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1 - Introduzione 
Nel corso degli ultimi trent’anni abbiamo assistito ad una profonda trasformazione 
del concetto di alimentazione; infatti mentre nel passato gli alimenti erano  
considerati quasi esclusivamente come fattori indispensabili per la crescita e lo 
sviluppo dell’essere umano, oggi gli alimenti hanno un ruolo chiave nel 
determinare la qualità della vita. Cosi facendo si è sviluppato il concetto di alimenti 
funzionali (functional food) cioè di alimenti capaci di svolgere, al di là dei normali 
effetti nutrizionali, un’azione benefica su una o più funzioni dell’organismo, per il 
miglioramento dello stato di salute e di benessere. 
Cereali e legumi, da sempre prodotti base della Dieta Mediterranea, possono 
rivestire un ruolo importante come alimenti funzionali, in quanto, oltre al loro 
contenuto proteico, contengono alcuni componenti regolatori di importanti 
funzioni vitali, quali fibre, sostanze antiossidanti, fitosteroli ecc. L'assunzione di 
prodotti a base di cereali, specialmente se integrali, può aiutare a regolare i livelli 
di glucosio nel sangue e gestire l'obesità, che è collegata con un più basso rischio 
complessivo di mortalità per malattie cardiovascolari e con una riduzione di certi 
tipi di cancro (Angioloni e Collar, 2011). L’inclusione dei legumi nella dieta 
quotidiana comprende diversi effetti fisiologici benefici, in particolare nel 
controllare e prevenire malattie metaboliche come il diabete mellito, le malattie 
coronariche ed il cancro del colon. Inoltre, cereali e leguminose contengono 
tocoferoli, una classe di composti liposolubili che mostrano attività di vitamina E, 
nota per la sua attività antiossidante in grado di prevenire la perossidazione 
lipidica nelle membrane biologiche (Traber, 1994). A livello nutrizionale è utile 
combinare i legumi in una dieta ricca in cereali al fine di ottenere un adeguato 
apporto amminoacidico. Infatti, gli alti livelli di lisina contenuti nelle proteine delle 
leguminose, compensano la sua carenza negli alimenti a base cerealicola.   
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Le attività svolte da questi composti sono molteplici: attività antiossidante e 
antinfiammatoria, modulazione degli enzimi di detossificazione, stimolazione del 
sistema immunitario, modulazione del metabolismo ormonale, attività 
antibatterica e antivirale, attività antiproliferativa e proapoptotica, etc. (D'Archivio 
M. et all.) 2007; D. Ghosh and A. Sceepens 2009). 
L’importanza degli antiossidanti contenuti negli alimenti non è da associare 
esclusivamente agli effetti manifestati in vivo, nell’organismo umano, ma anche 
alla loro capacità di preservare la shelf-life degli alimenti, rallentando il processo 
di ossidazione delle molecole organiche fra cui gli acidi grassi polinsaturi.                                 
Tra le principali sostanze antiossidanti possiamo ricordare le vitamine, i polifenoli, 
i carotenoidi, i sali minerali; il loro contenuto negli alimenti di origine vegetale può 
essere influenzato da diversi fattori sia varietali, pedoclimatici che tecnologici.  
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1.1 – I cereali 
I cereali, tra le colture ad uso alimentare, rappresentano un gruppo tra i più 
importanti nell’economia agricola mondiale, poiché svolgono un ruolo 
fondamentale sia nell’alimentazione umana, per la produzione dei loro frutti o 
semi secchi da cui si ricavano farine utilizzate per una vasta gamma di prodotti 
alimentari (pane, pasta, biscotti, polenta ecc.), che in quella animale utilizzati 
come foraggio e granella. Il termine cereale si ritiene derivi da Cerere, la mitologica 
Dea romana protettrice delle messi e del pane, che rendeva la terra fertile e per 
questo connessa con la crescita dei cereali. 
 La coltivazione e l'uso dei cereali risalgono alla più remota antichità ed alle origini 
stesse dell'agricoltura: quasi certamente sono stati i primi vegetali domesticati 
dall'uomo. Nel corso dei secoli hanno subito vari cambiamenti, tanto che 
all'attualità le specie coltivate presentano caratteristiche molto diverse, ma che 
rimangono sempre di fondamentale importanza specialmente nell’alimentazione 
umana (oltre la metà delle terre arabili del pianeta è investita a cereali).  La loro 
importanza deriva da alcune caratteristiche positive, prima tra tutte, quella di dare 
un prodotto secco (10-12% di acqua) concentrato, facilmente trasportabile e 
conservabile, ad alto contenuto calorico (amido), con apprezzabile potere 
proteico, lipidico e di sali minerali adatto dunque per l’alimentazione umana. 
L’altra peculiare caratteristica è l’ampia adattabilità ad ambienti molto diversi. 
Infatti, alcune specie si sono adattate a climi temperati (specie microterme a ciclo 
autunno-vernini: frumento, orzo, avena, segale, triticale), altre specie, originate 
nei climi caldo tropicali, sono caratterizzate da elevate esigenze termiche (specie 
macroterme a ciclo primaverile-estivi: mais, sorgo, riso ecc.). Nel mondo i cereali 
occupano circa il 50% della superficie a seminativo e sono coltivati in tutti i 
continenti mentre in Italia coprono il 45% della superficie a seminativo.  
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Nel Centro e Nord America si coltivano maggiormente: frumento, mais, avena e 
sorgo, in Europa, invece, sono maggiormente coltivati i cereali vernini, anche se 
una rilevante superficie è destinata alla coltivazione del mais (coltura primaverile-
estiva).   
In Italia nel quinquennio 2009-2013 la superficie coltivata a frumento duro è stata 
pari a 1,3 milioni di ettari e la produzione compresa tra 3,7 milioni di tonnellate 
del 2009 e 4,2 milioni di tonnellate del 2012, per un valore che nel 2011 è stato 
pari a circa 1,3 miliardi di euro, il 24% del valore di tutta la produzione cerealicola 
nazionale (Inea, 2012). L’Italia è uno dei principali produttori di frumento duro a 
livello mondiale, primato rafforzato dalla presenza, su tutto il territorio nazionale, 
di una filiera ben strutturata in tutte le sue fasi e che vede nella pasta uno dei 
principali prodotti dell’agroalimentare italiano esportato in tutto il mondo, ma che 
in termini di approvvigionamento della materia prima necessita di cospicue 
importazioni. 
 
1.1.1 – Caratteristiche botaniche e morfologiche 
I cereali comprendono diverse specie appartenenti alla famiglia botanica delle 
Graminaceae o Poaceae. Tra essi si collocano anche due specie, appartenenti ad 
altre famiglie: il grano saraceno (Fagopyrum esculentum, Moench), che è una 
poligonacea, e la quinoa (Chenopodium quinoa, Willd) chenopodiacea coltivata su 
limitate superfici in zone delle Ande cilene e peruviane. Le più importanti colture 
cerealicole coltivate a livello mondiale includono frumento, riso, mais, orzo, sorgo, 
avena, miglio e segale. Una importante distinzione riguardante tali colture è fatta 
in base alle esigenze termiche e all’adattamento ambientale delle diverse specie, 
classificabili in due gruppi: 
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 cereali microtermi (frumento, orzo, avena, segale e triticale) che 
possono germinare a temperature di poco sopra gli 0 °C; sono 
idonei a semine autunnali noti come cereali vernini o a paglia; 
  cereali macrotermi (mais, riso, sorgo, miglio e panico), necessitano 
di una temperatura minima per la germinazione intorno ai 10 °C; 
sono idonei a semine primaverili con ciclo primaverile-estivo; noti 
come cereali estivi.  
I cerali presentano un fusto eretto, chiamato culmo, cavo internamente e di 
altezza variabile a seconda della specie e della varietà. Le foglie hanno forma 
lanceolata e nervature parallele e si originano dai nodi, avvolgendo con una guaina 
parte del fusto. 
L’apparato radicale (Fig. 1) è fascicolato, abbastanza superficiale, ed è costituito 
da radici primarie, che si originano dal seme, e da radici secondarie, che si 
sviluppano dai primi nodi interrati del fusto. Queste ultime 
sono le più importanti per l’assorbimento dell’acqua e delle 
sostanze nutritive e per il sostegno della pianta. Nel riso esiste 
un parenchima aerifero che consente alla pianta di vivere in 
sommersione. I cereali hanno la capacità di produrre, dai nodi 
basali del culmo, nuovi fusti (accestimento). Sui culmi si 
sviluppa l’infiorescenza, che è una spiga nel frumento, orzo, 
segale e mais (parte femminile) o una pannocchia nel riso, 
sorgo, avena, miglio e mais (parte maschile). 
 La spiga ha un rachide su cui sono inseriti sessilmente (= senza peduncolo) 
numerose spighette. Ogni spighetta ha più fiori (1-5) non tutti fertili, ognuno dei 
quali è protetto da brattee chiamate glumelle. Ogni spighetta presenta delle 
brattee basali chiamate glume.  
 
Figura 1 - Apparato 
radicale 
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I fiori sono ermafroditi in tutti i cereali ad eccezione del mais che è una specie 
monoica. Il frutto è una cariosside. Forma, taglia e peso delle cariossidi sono le 
caratteristiche che più facilmente permettono di identificare le singole specie di 
cereale (Evers e Millar 2002). Il peso di mille cariossidi varia da 0.14 g per il teff a 
600 g per il mais (Evers e Millar 2002). Le cariossidi appartenenti alle specie delle 
tribù Triticeae (frumento, segale, orzo e triticale) e Aveneae (avena) si distinguono 
per la presenza di un solco nella parte ventrale, assente nelle altre specie.                   
La morfologia delle cariossidi può comunque variare all’interno delle specie, e può 
essere associata ad alcuni parametri qualitativi. Ad esempio, nel riso il rapporto 
lunghezza su larghezza può dare un’indicazione della composizione 
dell’endosperma, in particolare del tipo di amido presente (Evers e Millar 2002).    
I cereali pur nella variabilità tra specie ed entro specie, presentano caratteristiche 
simili sia per composizione che per morfologia per questo una struttura della 
cariosside generica comune può comunque essere descritta.  
La struttura della cariosside (Fig. 2) presenta i seguenti tessuti, dall’esterno verso 
l’interno: tegumenti (i tessuti esterni), endosperma, germe. Gli strati più esterni 
che circondano l’endosperma e il germe rappresentano i tessuti materni della 
cariosside e si distinguono in, rispettivamente dall’esterno verso l’interno: glume, 
pericarpo, testa (o seed coat, o spermoderma), nucella (o perisperma, o strato 
ialino) (Bechtel e Pomeranz 1977).  
Figura 2 -  Costituenti della cariosside 
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Gli strati che compongono il pericarpo variano tra i diversi cereali; essi sono 
comunque generalmente composti da cellule vuote, alcune delle quali 
mantengono la loro forma, mentre altre appaiono schiacciate e deformate (Evers 
e Millar 2002).  
In generale, i tegumenti presentano numerose cellule vuote e le loro pareti 
cellulari sono composte prevalentemente da xilani (circa 60 %), cellulosa (circa 30 
%) e lignina (circa 10 %) (Jääskeläinen et al. 2013). In questi tessuti sono inoltre 
presenti elevate concentrazioni di acidi fenolici; in particolare, nel pericarpo 
l’acido ferulico si presenta altamente dimerizzato (50-56 % nel frumento) 
(Antoine et al. 2003). L’endosperma consiste di due tessuti: l’endosperma 
amilaceo e l’aleurone. Botanicamente, lo strato aleuronico è lo strato più esterno 
dell’endosperma, nonostante venga comunemente considerato parte della 
crusca, poiché durante i trattamenti di macinazione rimane adeso allo strato 
ialino e in questo modo viene rimosso insieme agli strati più esterni della 
cariosside (Brouns et al. 2012).  
Lo strato aleuronico è composto da uno o più strati continui di cellule vive, che 
circondano l’endosperma amilaceo e il germe. Nel frumento è presente un unico 
strato di cellule, mentre nell’orzo e nel riso possono essere presenti più strati.       
La dimensione delle cellule non dipende dalla dimensione della cariosside; ad 
esempio, nel frumento le cellule dell’aleurone hanno un diametro di 20-75 μm 
(Brouns et al. 2012), mentre nel mais sono di dimensioni minori, nonostante la 
cariosside sia più grande. Le pareti cellulari dello strato aleuronico sono spesse e 
non lignificate, e nel frumento rappresentano circa il 35 % del volume e più del 40 
% del peso della cellula (Brouns et al. 2012). Le pareti cellulari sono composte 
principalmente da arabinoxilani e β-glucani (Jääskeläinen et al. 2013). In numerosi 
cereali, inoltre, le pareti cellulari possiedono un’elevata concentrazione di acidi 
fenolici, principalmente acido ferulico e secondariamente acido p-cumarico 
(Antoine et al. 2003).  
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Nel citoplasma sono presenti delle inclusioni sferiche di due tipi, le prime formate 
da fitati e minerali, le seconde composte da niacina e proteine (Brouns et al. 
2012). In questo tessuto sono presenti notevoli concentrazioni di proteine, lipidi, 
vitamine e minerali (Evers e Millar 2002).  L’endosperma amilaceo occupa la parte 
centrale della cariosside e rappresenta il tessuto preponderante nei cereali. Esso 
è composto da cellule contenenti granuli di amido circondati da una matrice di 
proteine di riserva (Evers e Millar 2002). 
Le cellule hanno pareti cellulari sottili, la cui composizione varia nelle diverse 
specie. Il riso presenta un elevato contenuto di cellulosa, l’orzo e l’avena sono 
ricchi di β-glucani, mentre nel frumento i maggiori componenti sono gli 
arabinoxilani (Evers e Millar 2002). In questa parte anatomica, il contenuto di altre 
sostanze nelle pareti, quali acidi fenolici e proteine, è molto limitato (Jääskeläinen 
et al. 2013). In alcuni cerali, quali riso e orzo, le cellule nella zona subaleuronica si 
distinguono da quelle della zona centrale dell’endosperma, per la dimensione 
minore, la maggiore concentrazione di proteine e vitamine e per la conformazione 
dell’amido, presente in minore quantità e in granuli di dimensioni minori (Nair et 
al. 2011). Il germe è localizzato nella zona ventrale alla base della cariosside.  
L’embrione è il tessuto con la maggiore concentrazione di lipidi e vitamine 
liposolubili e la maggiore percentuale di umidità nella cariosside matura (Evers e 
Millar 2002). Nella Figura 3 è riportata la rappresentazione delle frazioni della 
cariosside di frumento (crusca, germe ed endosperma) con i composti bioattivi 
maggiormente presenti (Fardet et al. 2008). 
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Figura 3 - Rappresentazione delle frazioni della cariosside di frumento (crusca, germe ed endosperma) con i 
composti bioattivi maggiormente presenti (fonte: Fardet et al. 2008). 
1.1.2  – Composizione chimica                                                                                  
1.1.2.1 – Glucidi 
In generale, la cariosside dei cereali è costituita da carboidrati che sono i composti 
più importanti da un punto di vista quantitativo (circa 75%) e sono presenti come 
monosaccaridi, disaccaridi, oligosaccaridi e polisaccaridi. L’amido è il principale 
polisaccaride di riserva dei cereali;  
Nelle diverse specie di cereali, i granuli di amido possono presentare diverse 
dimensioni: ad esempio nel riso hanno un diametro di circa 5 μm, mentre nel 
frumento possono raggiungere 25-40 μm di dimensione. (McKevith 2004).                
In particolare, possono essere classificati in granuli di tipo A, di grandi dimensioni 
(20-25 μm) e forma lenticolare, e granuli di tipo B, di dimensioni minori (2-10 μm) 
e forma sferica.  
13 
 
Nell’endosperma possono essere presenti entrambe le tipologie di granuli, in 
proporzioni diverse nei diversi cereali. In particolare, nel frumento e nell’orzo è 
stata osservata una distribuzione trimodale dei granuli di amido in base alla loro 
dimensione (Svihus et al. 2005). L’amido è composto da amilosio e amilopectina. 
L’amilopectina consiste in catene di α 1-4 glucosio, ramificate tramite legami α 1-
6 e presenta un peso molecolare nell’ordine di 104-106 kDa. L’amilosio è invece 
caratterizzato da poche ramificazioni e peso molecolare di circa 100 kDa (Svihus 
et al. 2005). Il rapporto amilosio:amilopectina dipende dal cereale e dalla varietà 
(McKevith 2004). Generalmente, l’amido è composto per il 25-27 % da amilosio, 
ma in alcune varietà di mais e riso (le varietà waxy) la maggior parte dell’amido è 
formata da amilopectina. Al granulo di amido si trovano associate altre 
componenti, quali lipidi e proteine. I lipidi presenti consistono di acidi grassi e 
fosfolipidi, associati all’amilosio, e distribuiti prevalentemente nelle zone 
periferiche della cariosside (Svihus et al. 2005). Le proteine sono disposte 
maggiormente sulla superficie del granulo di amido (Svihus et al. 2005).                                 
Nei cereali sono presenti anche zuccheri liberi, in bassa quantità (≈ 1-2 %), tra cui 
saccarosio, maltosio, fruttosio e glucosio (McKevith 2004).  
1.1.2.2 – Proteine 
I cereali contengono circa il 6-15 % di proteine (McKevith 2004). In particolare, il 
contenuto di proteine è riportato essere 5.8-7.7 % (riferito al peso secco) nel riso, 
8-15 % nell’orzo, 9-11 % nel mais, circa 10-13 % nel frumento (Shewry 2007). Si 
sono notate, inoltre, differenze intra e interspecifiche relativamente modeste, 
amplificate dai fattori ambientali (Shewry 2007).  
Le proteine presenti nella cariosside possono essere suddivise in 4 differenti 
gruppi a seconda della loro solubilità: albumine e globuline (solubili) 
rappresentano circa il 20% delle proteine totali, gliadine e glutenine (insolubili) 
rappresentano il rimanente 80%.  
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Nel caso del frumento duro queste ultime due classi sono presenti in quantità 
confrontabile e durante l’impastamento, grazie alla presenza di acqua ed alla 
somministrazione di energia, interagiscono tra loro e con alcune molecole lipidiche 
formando il complesso viscoelastico del glutine: le gliadine conferiscono viscosità 
(resistenza allo scorrimento) al glutine e ne influenzano l’estensibilità, le glutenine 
influiscono sia sull’elasticità sia sull’estensibilità degli impasti (Cannella e Pogna, 
2007). Queste due proteine quando la farina viene impastata con l’acqua formano 
un reticolo che conferisce all’impasto elasticità rendendolo “lievitabile” cioè 
capace di intrappolare l’anidride carbonica prodotta dalla fermentazione dello 
zucchero liberato dall’amido per azione dei lieviti. Durante la lievitazione l’impasto 
aumenta di volume diventando più soffice ed arricchendosi di prodotti della 
fermentazione (anidride carbonica, acidi organici, alcoli, ecc.) che ne migliorano il 
gusto e la digeribilità. Con la successiva cottura il reticolo di glutine viene 
denaturato conferendo al cibo una stabile struttura alveolata morbida e soffice 
all’interno e croccante all’esterno (Cannella e Pogna, 2007). 
Le caratteristiche del glutine svolgono pertanto un ruolo fondamentale nella 
definizione dell’adattabilità di una farina o semola alla produzione di pane, di pasta 
(resistenza alla cottura e bassa collosità) e di altri prodotti da forno come i biscotti.                        
Le proteine dei cereali forniscono molti amminoacidi, nonostante alcuni siano 
presenti in modeste concentrazioni. La lisina rappresenta l’amminoacido 
limitante, nonostante il suo contenuto vari nelle diverse specie, con 
concentrazioni maggiori nel riso e nell’avena, e minori nel frumento e nel mais.     
Le proteine contenute nei tessuti embrionali e nello strato aleuronico hanno un 
contenuto maggiore in amminoacidi essenziali (Shewry 2007). Queste proteine, 
però, spesso vengono rimosse con gli strati esterni della cariosside durante i 
trattamenti di decorticazione e perlatura.  
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1.1.2.3 – Lipidi 
I lipidi sono presenti nei cereali in quantità ridotta, con un contenuto pari a 1-3 % 
nell’orzo, riso, segale e frumento, 5-9 % nel mais e 5-10 % nell’avena (percentuali 
riferite al peso secco) (McKevith 2004). Essi sono localizzati principalmente nel 
germe e la loro composizione acidica rivela un elevato contenuto di acido linoleico 
(McKevith 2004). Svolgono un ruolo importante nel processo di panificazione 
stabilizzando le bolle di gas che si formano durante la fermentazione dell’impasto 
(Cannella e Pogna, 2007). La presenza rilevante di acidi grassi insaturi e polinsaturi 
nei lipidi dei cereali rende purtroppo assai frequenti i fenomeni di deterioramento, 
quali l’irrancidimento. Tale elevata alterabilità potrebbe in parte giustificare i 
trattamenti di raffinazione (separazione della sola mandorla farinosa) dei cereali 
che, sebbene ne abbassino il valore nutrizionale, assicurano una più facile 
conservabilità (Lucisano e Pagani, 1997).  
1.1.2.4 - Minerali   
La maggior parte delle sostanze minerali contenute nella cariosside dei cereali è 
localizzata negli strati più esterni (tegumenti) ed è costituita da fosfati, solfati di 
potassio e tracce di ferro, rame e zinco. Questi composti subiscono generalmente 
una forte riduzione con la macinazione, tranne nella produzione di sfarinati 
integrali.   
1.1.2.5 - Vitamine  
I cereali rappresentano una importantissima fonte di vitamine, soprattutto del 
gruppo B e di queste in particolare Niacina e Piridossina, che tendono a 
concentrarsi nello strato aleuronico (Panatta, op. cit.), e la Tiamina che invece 
tende a concentrarsi anche nello scutello. I tocoferoli e la vitamina E si 
concentrano nell’embrione della cariosside.  
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Analogamente a quanto detto per i composti minerali le azioni di macinazione con 
conseguente abburattamento (setacciatura e allontanamento delle frazioni 
esterne della cariosside) comportano un impoverimento vitaminico degli sfarinati.  
  
1.1.2.6 - Fibra alimentare   
La fibra alimentare è una miscela estremamente complessa di polisaccaridi diversi, 
quali cellulosa, emicellulose, lignina, pectine, β glucani, ecc., pur non potendosi 
considerare un nutriente esercita effetti di tipo funzionale e metabolico che la 
fanno ritenere un’importante componente della cariosside (Taddei, op. cit.).  
Il meccanismo d’azione delle diverse sostanze componenti la fibra non è ancora 
completamente noto, tuttavia l’introduzione di fibra con gli alimenti è stata messa 
in relazione al miglioramento della funzionalità intestinale e dei disturbi ad essa 
associati come stipsi e diverticolosi (Taddei, op. cit.); contribuisce, inoltre, al 
controllo dell’indice glicemico (Tudorica et al., 2002), alla riduzione del colesterolo 
plasmatico (Brown et al., 1999), ed offre una protezione nei confronti del cancro 
del colon (Quaglia, 2001).  
  
 
 
 
 
 
17 
 
1.2 – I Legumi 
Le leguminose o Fabaceae da granella comprendono un vasto numero di generi e 
specie vegetali di notevole importanza, sia dal punto di vista agronomico, per la 
capacità di rilasciare una considerevole quantità di azoto nel terreno, sia dal punto 
di vista alimentare, perché capaci di fornire semi altamente proteici (dal 20 al 40%) 
a seconda della specie: anche per questo, le leguminose vengono denominate 
piante proteaginose. L’etimologia di leguminose deriva dal latino “legere”, che 
significa cogliere, raccattare, perché si aveva l’abitudine di raccogliere i baccelli a 
mano.  
L'elevato contenuto di sostanze proteiche, di gran lunga superiore a qualsiasi altro 
prodotto vegetale è simile a quello della carne, associata alla capacità di resistere, 
una volta essiccati, a lunghi periodi di conservazione; queste particolari 
caratteristiche diedero ai legumi, fin dall'antichità, un ruolo di assoluta centralità 
nell'alimentazione umana: infatti, hanno costituito il piatto tradizionale dei ceti 
contadini (“carne del povero”).  
Le leguminose da granella, ad eccezione del fagiolo e dell’arachide, che 
provengono dall’America, e della soia, originaria dall’estremo oriente, provengono 
dal bacino del mediterraneo e del vicino oriente dove vengono coltivate da 
migliaia di anni.  
Esse, ad esclusione della soia, sono presenti in tutto il mondo, con una superficie 
di circa 70 milioni di ettari, rimasta invariata nell’ ultimo decennio, capace di 
fornire una produzione di circa 60 milioni di t, in progressivo aumento per effetto 
del miglioramento della resa produttiva (pari a 0,8-1 t ha-1). L’Asia è il paese con la 
maggiore diffusione delle leguminose, che occupano il 53% della superficie 
mondiale (Basso, 2007 ).   
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Come già accennato, tutte le leguminose presentano il fenomeno 
dell’azotofissazione, hanno cioè la prerogativa di poter stabilire un rapporto di 
simbiosi con un batterio azotofissatore, il Rhizobium leguminosarum (o Bacillus 
radicicola); nel caso della soia la simbiosi avviene con un microrganismo azoto 
fissatore specifico, Rhizobium japonicum che nei terreni nuovi alla coltivazione di 
questa coltura è assente. In questo caso occorre inserire il simbionte insieme al 
seme nel momento della semina. I suddetti batteri si insediano sulle radici delle 
leguminose e vi formano tubercoli nei quali fissano l’azoto dell’aria, utilizzando per 
questo processo energia fornitagli dalla pianta ospite sotto forma di zuccheri. Il 
risultato di questa simbiosi è che le leguminose sono autosufficienti per l’azoto, e 
per questo hanno un’alta concentrazione di sostanze azotate nei loro tessuti. 
Inoltre, per la proprietà di fissare l’azoto atmosferico le leguminose sono mezzi 
importanti per mantenere o aumentare il livello di fertilità azotata del terreno. 
Esse svolgono, pertanto, un ruolo fondamentale in agricoltura sostenibile e 
biologica soprattutto nelle aree del mediterraneo, offrendo una preziosa 
opportunità di alternanza a colture sfruttanti come i cereali. 
1.2.1 – Caratteristiche botaniche e morfologiche 
Le leguminose da granella sono quasi tutte originarie del “Vecchio mondo” ad 
accezione di alcune specie di Phaseolus (multiflorus, vulgaris, lunatus, acutifolius) 
e di Lupinus (mutabilis), provenienti dal Nuovo mondo e la soia proveniente 
dall’Estremo oriente.  
Le specie coltivate differiscono da quelle selvatiche per:  
 abito vegetativo più contenuto;  
 maggiore dimensione dei frutti e dei semi;  
 ridotta deiscenza dei legumi e dormienza dei semi;  
 scomparsa o riduzione di sostanze tossiche o antinutrizionali dai 
semi. 
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L’apparato radicale si presenta generalmente fittonato, ramificato, con diverso 
sviluppo in profondità. Il fittone ha origine dalle radici primarie seminali che in 
alcuni casi vengono sostituite da radici fascicolate avventizie che si sviluppano dai 
nodi di stoloni. Spesso sono presenti tubercoli radicali la cui forma, dimensione e 
numero variano a seconda della pianta, della specie, dell’età delle radici, della 
durata del ciclo, della densità nel terreno degli azotofissatori, etc. 
La corona (ingrossamento delle parti basali degli steli) costituisce un’importante 
riserva di sostanze nutritive utilizzate dalla pianta per la formazione di nuovi steli 
da gemme che da essa si sviluppano. 
Le foglie delle leguminose da granella (Fig. 4) si presentano in modo alterno, 
raramente opposte e sono spesso formate da 2 o più paia di foglioline.  
Possono essere: 
 pennate, con foglioline appaiate lungo un asse e a loro volta 
suddivise in imparipennate (1 fogliolina terminale) e paripennate 
(fogliolina terminale trasformata in viticcio); 
 trifogliate, sono quelle più diffuse con foglioline picciolate, sessili o 
diversamente picciolate; 
 semplici. 
Alla base dei piccioli fogliari spesso si trovano le stipole, piccole appendici di varie 
forme e colore. 
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Figura 4 Foglie di Leguminose 
 
I fiori sono per lo più ermafroditi, spesso riuniti in infiorescenze a capolino o 
racemo; il pistillo è costituito da un ovario supero, quasi sempre con molti ovuli. 
Sono costituiti da calice e 
corolla composti sa 5 
sepali (spesso saldati, 
verdi) e 5 petali (di vario 
colore) che sono 
tipicamente papilionacei 
(2 “ali” laterali, 1 “vessillo” 
superiore ed una “carena“ 
inferiore formata da 2    
petali saldati alla 
sommità). Può presentare  10 stami, spesso saldati per i filamenti (monoadelfi) o 
9 saldati e 1 libero (diadelfi). La fecondazione può essere allogama (entomogama) 
o autogama (Fig. 5). 
Il frutto è un legume per lo più deiscente, con 1 o 2 suture dalle quali si apre in 
due valve; può anche essere indeiscente e presentare strozzature come nel caso 
del lomento (frutto secco indeiscente). Il seme possiede un tegumento esterno o 
“testa” per lo più impermeabile (semi duri).  
 
Nel seme manca, nella maggior parte della specie, l’endosperma e la massa 
interna è costituita dall’embrione, molto sviluppato con grossi cotiledoni fra i quali 
si trova l’abbozzo della radichetta, più o meno prominente. 
Figura 5 Schema fiorale 
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Presentano un ilo, cicatrice lasciata dal funicolo (peduncolo che nell’ovario 
sorregge l’ovulo). Le forme e le dimensioni sono varie ma prevalgono quella 
globosa o reniforme, più o meno appiattite. 
In funzione delle esigenze termiche è possibile dividere le Leguminose in due 
gruppi:  
 specie microterme, il cui seme germina a temperature inferiori a 9 
°C (fava, lenticchia, cece, pisello); la semina almeno nelle regioni più 
calde è autunnale;  
  specie macroterme il cui seme germina a temperature superiori a 9 
°C (fagiolo, soia), la semina è primaverile obbligata.  
Le Leguminose sono piante cosiddette miglioratrici, pertanto, negli 
avvicendamenti colturali si alternano con le colture cerealicole (es. frumento, orzo 
ecc.). Con riferimento alla germinazione dei semi, dopo la semina, la maggior parte 
delle Leguminose (fava, pisello, cece, lenticchia ecc.), sono a germinazione ipogea, 
cioè formano un ipocotile corto che non riesce a portare i cotiledoni sopra la 
superficie del terreno, ma rimangono interrati. 
Alcune colture (il fagiolo e la soia) presentano, invece, una germinazione epigea, 
cioè l’ipocotile è abbastanza lungo da spingere i cotiledoni fuori dal terreno (Fig. 
6).  
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Figura 6 Germinazione epigea ed ipogea 
 
1.2.2 - Composizione chimica 
 
1.2.2.1 – Glucidi   
I carboidrati rappresentano circa il 60 % del peso secco dei semi secchi e sono 
costituiti da zuccheri complessi o polisaccaridi (amido e fibre). I carboidrati 
complessi dei legumi svolgono effetti positivi sulla salute umana, quali: un basso 
indice glicemico, un effetto protettivo verso il cancro del colon retto, il controllo 
del transito intestinale degli alimenti con conseguente controllo dell’obesità; 
un’effetto protettivo verso le malattie cardiovascolari per l’abbassamento dei 
trigliceridi plasmatici; un effetto nell’abbassamento del colesterolo nel plasma.  
L’amido costituisce il 40-50% dei legumi secchi ed è rappresentata da due frazioni 
di amilosio e amilopectina nel rapporto 1 a 3.  
Gli zuccheri sono costituiti oltre che da tracce di glucosio e di fruttosio, 
essenzialmente da saccarosio e da composti specifici di questa classe di alimenti 
che sono gli α-galattosidi, raffinosio, stachiosio e verbascosio, responsabili della 
flatulenza.  
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Tabella 1 Contenuto di amminoacidi essenziali nei semi di leguminose (g/16 g di proteine) fonte: Tabelle di 
composizione degli alimenti E. Carnovale, F. C. Miuccio 1997. 
 
1.2.2.2 – Proteine        
Le proteine dei legumi sono meno eterogenee di quelle dei cereali e consistono in 
due frazioni principali: la maggior parte sono globuline (legumina e vicilina) e 
albumine. Esse hanno un valore biologico limitato per il basso contenuto di 
amminoacidi solforati (cistina, metionina, triptofano), al contrario però la lisina è 
presente in abbondanza: ciò fa si che le proteine delle leguminose completino e 
integrino in maniera ideale quella dei cereali (Tab. 1).  
Insieme all’elevato contenuto proteico (2-3 volte superiori alle proteine dei 
cereali) sono una buona fonte di vitamine (A e C) e di alcuni minerali, e contengono 
inoltre polisaccaridi.  
I lipidi sono presenti nei legumi in quantità molto modesta (1-2% nel secco) tranne 
che nel cece dove raggiungono il 6%. Sono costituiti per il 60% da acidi grassi 
polinsaturi e contengono piccole quantità di fitosteroli. Il contenuto in vitamine 
dei legumi è apprezzabile, infatti, sono una buona fonte di alcune vitamine del 
gruppo A e C, specialmente nei legumi freschi.  
    
 
 
      
AMINOACIDI 
ESSENZIALI 
 
Fava  Pisello  Fagiolo  Cece  Lenticchia Soia  
O.M.S.  
Esigenze  
Standard  
(g/100 g di 
proteina)  
Cistina    0.8  1,0  0.8  1.0  0.9  1.3  3.5  
Metionina    0.7  0,9  1.0  1.3  0.8  1.3  --  
Lisina    6.5  7.3  7.2  6.8  7.2  6.4  5.5  
Isoleucina    4.0  4.2  4.2  4.3  4.3  4.5  4.0  
Leucina    7.1  7.0  7.6  7.7  7.6  7.8  7.0  
Fenilalanina   4.3  4.4  5.2  5.2  5.2  4.9  --  
Tirosina    3.2  3.1  2.6  4.0  3.3  3.1  6.0  
Treonina   3.4  3.8  4.0  3.8  4.0  3.9  4.0  
Triptofano   --  --  --  1.1  --  1.3  1.0  
Valina    4.4  4.7  4.6  4.6  5.0  4.8  5.0  
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I legumi hanno, inoltre, un contenuto altamente significativo di molti minerali, in 
particolare ferro, potassio, fosforo, sodio, magnesio e calcio. Complessivamente si 
può notare (Tab. 2) che il valore calorico nella granella secca è molto elevato. 
 
Tabella 2 Valore energetico e contenuto in alcuni nutrienti dei principali legumi freschi e secchi (per 100 g di 
parte edibile) fonte: Tabelle di composizione degli alimenti E. Carnovale, F. C. Miuccio 1997 
 
Le colture di leguminose oltre che per la produzione di semi sono apprezzate 
anche per la costituzione di erbai, per la produzione di foraggio fresco o di sostanza 
verde da sovescio. Ad esse, sin dall’antichità è stata riconosciuta, infatti, una 
notevole importanza dal punto di vista agronomico, ai fini del miglioramento e 
mantenimento della fertilità del terreno. Questo ruolo è da attribuire sia alla, già 
citata, capacità di fissazione simbiotica dell’azoto atmosferico, sia al fatto che il 
soddisfacimento delle loro esigenze impone particolari attenzioni nella 
preparazione del terreno, nella concimazione e nelle cure colturali, per cui alcune 
di esse si sono rese insostituibili colture miglioratrici della fertilità del suolo.  
 
 
LEGUMI  Acqua  
  
  
  
(%)  
Energia  
  
  
  
(kcal)  
Proteine   
  
  
(g)  
Zuccheri   Grassi Vitamine     Minerali   
disponibili  
  
(g)  
fibra  
  
(g)  
amido  
  
(g)  
vit. 
C  
  
(mg)  
vit. 
A  
  
(mg)  
ferro   
   
(mg)  
  
calcio  
  
(mg)  
potassio  
  
(mg)  
fosforo  
  
(mg)  
sodio  
  
(mg)  
Freschi                              
  Fagioli  62,3  104  6,4  19,4  10,6  16,5*  0,6  10  18  3,0  44  650  180  2  
  Fagiolini  90,5  17  2,1  2,4  2,9  0  0,1  16  41  0,9  35  280  48  2  
  Fave  80,7  37  5,4  4,2  5,1  3,4  0,2  24  11  1,8  23  210  98  18  
  Piselli  76,1  76  7,0  12,4  5,2  7,3  0,2  28  49  1,8  47  202  101  1  
Secchi                              
  Ceci  13,0  334  21,8  54,3  13,8  46,0  4,9  5  30  6,1  117  800  299  6  
  Fagioli  10,7  311  23,6  51,7  17,0  43,2  2,5  3  3  6,7  137  1445  437  4  
Fave   
sgusciate  13,3  342  27,2  55,3  7,0  45,0  3,0  4  10  5,0  90  0  420  0  
Lenticchie 11,6  325  25,0  54,0  13,7  46,5  2,5  3  10  5,1  127  980  347  8  
 Piselli  13,0  306  21,7  53,6  15,7  45,7  2,0  4  10  4,5  48  990  320  38  
  Soia  8,5  398  36,9  23,3  11,9  11,1  18,1  0  0  6,9  257  1740  591  4  
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1.2.3 - Aspetti anti-nutrizionali 
 
Nonostante l’elevato potenziale nutrizionale dei semi dei legumi, il loro impiego 
nella nutrizione umana e animale è spesso limitato dalla presenza di un gruppo 
eterogeneo di composti, di natura proteica e non proteica, noti nel loro complesso 
come “fattori antinutrizionali” o “antinutrienti”, a causa dei loro effetti 
potenzialmente tossici o dannosi.  
Essi possono interferire con la digeribilità di proteine, l’assorbimento di minerali e 
vitamine, e le funzioni dell’epitelio intestinale, provocando così carenze 
nutrizionali, oppure sono responsabili di reazioni allergiche in soggetti suscettibili.  
I fattori antinutrizionali di natura proteica più studiati sono le lecitine e gli inibitori 
enzimatici-inibitori delle proteasi (tripsina, chimo tripsina) e dell’α-amilasi, mentre 
tra quelli di natura non proteica i più noti comprendono i fenoli, semplici e 
complessi (flavonoidi, chinoni isoflavonoidi, tannini), i fitati, gli α-galattosidi, i 
glucosidi pirimidinici, gli alcaloidi e le saponine.  
Nella tabella 3 sono indicati i principali composti antinutrizionali presenti nei semi 
di leguminose e i possibili trattamenti per la loro eliminazione. I fattori 
antinutrizionali di natura proteica, inibitori enzimatici e lecitine, vengono inattivati 
con il trattamento termico precedente il consumo dei legumi, mentre quelli di 
natura non proteica (in parte termostabili) possono essere ridotti mediante altri 
trattamenti, usati anche in abbinamento. Va tenuto, in considerazione, tuttavia, 
che gli effetti negativi dei fattori antinutrizionali possono essere osservati solo nei 
casi in cui i legumi vengono assunti in grande quantità. 
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Tabella 3 Principali composti antinutrizionali presenti nei semi di leguminose fonte: Carnovale, F. C. Miuccio 
1997 
Composto  Natura chimica  Fonti   Effetto 
antinutrizionale  
Inattivazione   
Inibitori 
enzimatici  
Proteine  
Fava, Pisello,  
Cece,  
Lenticchia,  
Fagiolo, Soia  
Ipertrofia 
pancreatica, 
ridotto 
accrescimento e 
utilizzazione 
proteica  
Trattamento 
termico  
Lecitine  
Proteine e 
glicoproteine  
Fava, Pisello,  
Cece,  
Lenticchia,  
Fagiolo, Soia  
Ridotto 
assorbimento 
nutrizionale dei 
nutrienti  
Trattamento 
termico  
Polifenoli  
Gossipolo, acidi 
fenolici, tannini 
idrolizzabili  
Fava, Pisello,  
Cece,  
Lenticchia,  
Fagiolo, Soia  
Perdita di peso 
corporeo  
Riduzione per 
ammollo, cottura e 
decorticazione  
Acido fitico  
Mio-
inositolesafosfato  
Riduzione per 
ammollo cottura  
Ridotta 
utilizzazione di 
minerali e proteine  
Riduzione per 
ammollo, cottura, 
fermentazione e 
germinazione  
Fattori del 
favismo  
Vicina e  
Convicina 
(glucosidi 
pirimidinici)  
Fava  
Anemia emolitica 
acuta (Favismo)  
Nessun 
trattamento  
Fattori  della 
flautolenza  
Raffinosio, 
stachiosio e 
verbascosio  
Fava, Pisello,  
Cece,  
Lenticchia,  
Fagiolo, Soia  
Fermentazione nel 
colon e 
formazione di gas  
Riduzione per 
ammollo, 
fermentazione e 
germinazione  
Saponine  
Glucosidi 
steroidei o 
triperpenici  
Pisello, Fagiolo, 
Soia  
Attività emolitica  
Trattamento 
termico  
Alcaloidi  
Composti  
chinolizidinici  
Lupino  
Inibitore della 
digestione  
Ammollo in 
soluzione saline  
Cianogeni  
Glucosidi 
cianogeni  
Pisello, Cece,  
Fagiolo e Fagiolo 
dell’occhio  
Intossicazione 
acuta o cronica  
Trattamento 
termico e ammollo  
Latirogeni  
Derivati di 
amminoacidi  
Cicerchia, Fava  
Effetto sul sistema 
nervoso  
Trattamento 
termico  e 
decorticazione  
Amminoacidi  
tossici  
Amminoacidi non 
proteici  
Fagiolo  
Interferenza 
sull’assorbimento 
degli amminoacidi  
Trattamento 
termico  
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2 -  Composti Bioattivi 
 
I cereali e le leguminose da granella, ma più in generale, gli alimenti di origine 
vegetale, svolgono un ruolo di primaria importanza nella regolazione di diverse 
funzioni fisiologiche dell’organismo, in quanto in essi sono naturalmente presenti 
alcuni composti bioattivi, cioè composti aventi o no valore nutrizionale e dotati di 
attività biologica che si esplica nel prevenire il rischio di sviluppo di numerose 
malattie croniche (Cabras and Martelli, 2004) e quindi in grado di svolgere una 
fondamentale azione protettiva sulla nostra salute (Adom et al., 2005, Ninfali and 
Bacchiocca, 2003; Robards, 2003). Tali benefici si raggiungono grazie 
all’interazione di questi “ingredienti” con una o più funzioni fisiologiche 
dell’organismo.  
I composti bioattivi presenti negli alimenti di origine vegetale o “phytochemicals” 
si possono dividere in cinque categorie (Cabras and Martelli, 2004):   
 
Composti nutritivi: 
 Vitamine 
 Minerali 
 
 
Con il termine “antiossidante” si definiscono tutte le sostanze in grado di 
contrastare i fenomeni ossidativi. La definizione più largamente usata è quella di 
Halliwell and Whiteman (2004) secondo il quale gli antiossidanti sono “sostanze 
che, in basse concentrazioni rispetto al substrato ossidabile, e sotto specifiche 
condizioni, sono in grado di ritardare o prevenire l’ossidazione del substrato 
stesso”.  
 
Composti non nutritivi:   
 Fibra alimentare   
 Antiossidanti 
 Fitoestrogeni   
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Una sostanza ad attività antiossidante, sia essa naturalmente presente, prodotta 
o introdotta con la dieta, generalmente agisce sull’attività delle specie radicaliche 
in modo diretto, donando ad esse elettroni o atomi d’idrogeno e stabilizzandosi, 
al contempo, in altre forme non reattive, o in modo indiretto legando ioni metallici 
come il rame o il ferro coinvolti sia nel meccanismo ossidativo dei lipidi (Kaur and 
Kapoor, 2001) che nella genesi di radicali liberi attraverso la reazione di Fenton 
reagendo con acqua ossigenata. 
L’importanza degli antiossidanti contenuti negli alimenti è da associare sia alla 
capacità di preservare la shelf-life degli alimenti, ritardando l’ossidazione degli 
acidi grassi polinsaturi, sia di esplicare in vivo, nell’organismo umano, effetti 
benefici contro le malattie cronico – degenerative indotte dallo stress ossidativo e 
dall’età (Shi et al., 2001).   
Presenti in maggiore quantità in alimenti di origine vegetale, (cereali, frutta e 
verdura), ma anche in carne, uova, latte e formaggi, questi composti 
(principalmente sali minerali, vitamine C, E, β-carotene e i carotenoidi, flavonoidi, 
acidi fenolici, alcaloidi, derivati della clorofilla, aminoacidi ecc.) sono in grado di 
agire anche se presenti in piccole quantità e molti di loro presentano anche il non 
trascurabile vantaggio di resistere alla cottura o ad altri trattamenti tecnologici 
(Kaur and Kapoor, 2001).  
Gli antiossidanti dal punto di vista chimico si suddividono in:  
Naturali: componenti abituali degli alimenti dove svolgono azione protettiva 
(composti fenolici, tocoferoli, flavonoidi, acidi fenolici, composti azotati alcaloidi, 
derivati della clorofilla, aminoacidi, ammine, carotenoidi e acido ascorbico).   
Sintetici: molecole prodotte in laboratorio e largamente impiegate nell’industria 
alimentare, cosmetica e farmaceutica. Rivestono particolare importanza il 
butilidrossianisolo (BHA) e il butilidrossitoluele (BHT).   
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Un’altra classificazione prende in considerazione i meccanismi d’azione degli 
antiossidanti e in base a questi possiamo distinguerli in antiossidanti che 
“interrompono i meccanismi radicalici a catena o chain-breaking” e in 
antiossidanti “preventivi” (Somogyi et al., 2007).  
Gli antiossidanti chain-breaking” agiscono da inattivatori di radicali liberi donando 
idrogeno o trasferendo un singolo elettrone alle specie radicaliche. Sono composti 
che, grazie al potenziale di riduzione negativo, sono in grado di fornire ai radicali 
liberi gli elettroni di cui sono privi, ripristinando così l’equilibrio chimico del 
sistema in cui agiscono. La loro efficacia dipende dalla stabilità dei radicali nei quali 
si trasformano; pertanto, più efficiente è la delocalizzazione degli elettroni spaiati 
prodotti nella reazione con i radicali liberi, maggiore è il loro potere antiossidante.   
Gli antiossidanti “chain-breaking” rimuovono le specie reattive dell’ossigeno (ROS) 
e includono sia composti idrosolubili, come i polifenoli, la vitamina C o il 
glutatione, che liposolubili, come la vitamina E, i caroteni, l’acido lipoico e il 
coenzima Q10 (Somogyi et al., 2007).  
Gli antiossidanti “preventivi” hanno molteplici meccanismi di azione, tutti 
coinvolti nel rallentare la velocità di ossidazione (fase di iniziazione in particolare), 
anche se non convertono i radicali in composti più stabili (Somogyi et al., 2007). 
Tra questi rientrano i “metal scavengers” che prevengono la formazione di radicali 
liberi agendo da chelanti dei metalli (acido citrico, EDTA).  
Gli antiossidanti sono ulteriormente classificabili in idrofili, se sono solubili in 
acqua, o idrofobi (o lipofili), se nei lipidi. In generale, gli antiossidanti idrosolubili 
reagiscono con gli ossidanti nel citoplasma cellulare e nel plasma, mentre quelli 
liposolubili proteggono le membrane cellulari dalla perossidazione lipidica.  
Negli alimenti di origine vegetale (cereali e prodotti ortofrutticoli) sono 
principalmente annoverate come sostanze antiossidanti le vitamine sia di natura 
idrofila che lipofila, i polifenoli, i carotenoidi, tra cui la luteina, e i sali minerali 
(Nicita-Mauro and Basile, 2005). Il contenuto in antiossidanti in tali alimenti può 
essere influenzato da diversi fattori, come la varietà, le condizioni climatiche e 
colturali , maturità alla raccolta, condizioni di stoccaggio (Podsedek, 2007) e anche 
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i processi tecnologici di conservazione (Ninfali and Bacchiocca, 2003) e tecnologici 
(Nicoli, 1999).  Da un recente studio è emerso che le radiazione UV-B possono 
esercitare un ruolo stimolatorio sul metabolismo dei composti fenolici e 
quindi un loro possibile utilizzo per migliorarne le proprietà nutraceutiche. 
(Ranieri et al., 2013) 
 
2.1 - Tocoli 
2.1.1 - Struttura chimica. 
I tocoli (antiossidanti di natura lipofila) sono presenti in concentrazioni 
significative nel frumento e nelle leguminose e da tempo sono considerati efficaci 
antiossidanti a livello di membrana cellulare e con dimostrata attività 
ipocolesterolemica ed antitumorale. 
Con il termine tococromanoli o vitamina E si indica una famiglia di composti 
strutturalmente simili (vitameri), otto dei quali più noti dal momento che si 
trovano in natura.  
Gli otto isomeri si suddividono in due classi: tocoferoli e tocotrienoli; entrambi 
sono costituiti chimicamente da un anello biciclico sostituito, detto cromano, e 
da una lunga catena isoprenoide a sedici atomi di carbonio, chiamata fitile, che è 
satura nei tocoferoli mentre presenta tre doppi legami non coniugati nei 
tocotrienoli.  
A seconda del numero e della posizione dei gruppi metilici (CH3) sostituenti 
sull’anello cromanico si distinguono l’α-, β-, γ-, δ-tocoferolo e i loro corrispondenti 
tocotrienoli insaturi l’α- β-, γ-, δ-tocotrienolo (Figura 7).  
 
Figura 7  Strutture e nomi comuni dei tocoferoli e tocotrienoli 
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La presenza di un gruppo ossidrilico in posizione 6 e di un metile in posizione 2 è 
una caratteristica comune a tutti i vitameri che, pertanto, sono dei derivati del 2-
metil-6cromanolo. Il gruppo ossidrilico legato all’anello cromanico è un punto 
critico per l’attività antiossidante, ma svolgono un ruolo importante anche i gruppi 
metilici. L’α-tocoferolo, con tre gruppi metilici, è biologicamente più attivo degli 
altri omologhi (Lampi et al., 2008), dotato di maggiore attività antiossidante, anche 
se il ruolo degli altri isomeri sta riscuotendo nuovi interessi (Panfili et al., 2008). 
Infatti, l’attività antiossidante diminuisce nel seguente ordine α>β>γ>δ (Ingold et 
al., 1990). 
 
2.1.2 - Meccanismo d’azione e biodisponibilità. 
L’azione antiossidante dei tocoli si esplica attraverso la donazione di un atomo di 
idrogeno ai radicali perossidici, rallentando, in questo modo, il processo di 
ossidazione delle sostanze grasse; in particolor modo l’α-tocoferolo, sequestra i 
radicali perossilipidici LOO. prima che intacchino il lipide bersaglio, funzionando da 
“chain breacking antioxidant” e trasformandosi in radicale TO stabilizzato per 
risonanza (Figura 8). In particolare i tocoli, neutralizzando i radicali perossilici, 
proteggono gli acidi grassi polinsaturi 
(PUFAs) presenti nei fosfolipidi di 
membrana e nelle lipoproteine 
plasmatiche dal processo di 
perossidazione lipidica.                           I 
radicali perossilici, infatti, reagiscono con 
la  vitamina E mille volte più velocemente 
che con i PUFA (Packer 1994). Alcuni studi 
indicano che l’α-tocotrienolo è più 
efficiente come scavenger dei radicali 
perossidici rispetto al corrispondente 
tocoferolo (Panfili et al., 2008).   
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Riguardo ai meccanismi d’azione, la vitamina E sembra essere in grado di modulare 
l’attività delle lipossigenasi e ciclossigenasi e di regolare la formazione di perossidi 
lipidici. I perossidi lipidici sono mediatori che attivano le fosfolipasi A2 liberando 
acido arachidonico e quindi la produzione dei composti derivati dalla cascata 
dell’acido arachidonico. Pertanto la vitamina E (ad alti livelli di assunzione) è 
associata, con una ridotta produzione di prostaglandina E2 (PGE2). Essendo 
dimostrato che la PGE2 inibisce la proliferazione linfocitaria e l’attività delle cellule 
NK è possibile che questo sia uno dei meccanismi immunomodulatori della 
vitamina E. Un altro meccanismo potrebbe coinvolgere i fattori di trascrizione che 
sono i regolatori intracellulari dell’espressione genica. Una volta attivati, i fattori 
di trascrizione si legano ad una regione promotore di un gene specifico all’interno 
del DNA nel nucleo iniziando così la trascrizione del gene. Il fattore di trascrizione 
NF-κB è richiesto per la trascrizione massima di molte proteine che sono coinvolte 
nella risposta infiammatoria, incluse diverse citochine, come IL1β, IL-2 e il tumor 
necrosis factor (TNF). NFκB è un fattore di trascrizione sensibile allo stato redox 
cellulare e si pensa che la generazione di ROS sia un fattore chiave nel mediare 
l’attivazione del fattore NFκB attraverso un varietà di stimoli con conseguente 
attivazione della trascrizione genetica di citochine e altre molecole coinvolte nella 
risposta immunitaria. 
La biodisponibilità della vitamina dipende dall’efficienza di assorbimento che è a 
sua volta funzione della secrezione pancreatica e biliare, della formazione delle 
micelle, dell’uptake negli enterociti mediante diffusione passiva ed infine della 
secrezione dei chilomicroni. Quest’ultimo evento è stato suggerito come il fattore 
più importante per l’assorbimento. Sebbene il processo di assorbimento dei 
diversi tocoferoli sia analogo a livello intestinale, la forma α è quella che 
predomina a livello plasmatico e tissutale dal momento che è quella 
preferenzialmente legata all’α-TTP (α-tocopherol transfer protein), la proteina 
epatica che ne consente il trasferimento nelle lipoproteine plasmatiche (Traber 
1999) ed è quindi responsabile dell’arricchimento preferenziale e del 
mantenimento delle concentrazioni a valori costanti.   
33 
 
Il trasporto dei tocoferoli avviene inizialmente nella circolazione linfatica e poi in 
quella sanguigna dove, in seguito al passaggio attraverso il fegato e al legame con 
la proteina α-TTP (αtocopherol transfer protein), si ritrovano distribuiti nelle LDL 
(55-65%), nelle HDL (24-27%) e nelle VLDL (8-18%). Si stima che l’assorbimento 
della vitamina vari tra il 20 e l’80% della quota introdotta con la dieta; in generale 
diminuisce con l’aumentare dell’assunzione: in media è intorno al 40-60% mentre 
per dosi farmacologiche (es. > 200 mg) è inferiore al 10%. Inoltre a dosi fisiologiche 
non esistono differenze nell’assorbimento dell’α-tocoferolo e delle altre forme di 
vitamina E così come delle forme esterificate utilizzate nei prodotti alimentari 
arricchiti e negli integratori.  Sebbene il γ-tocoferolo sia la forma maggiormente 
introdotta con la dieta, le concentrazioni plasmatiche risultano essere circa un 
decimo di quelle dell’α-tocoferolo.  
Relativamente all’attività vitaminica E, in passato era definita in termini di Unità 
Internazionale (UI) ed 1 Unità Internazionale era equivalente ad 1 mg di α-
tocoferolo acetato; attualmente l’attività della vitamina è definita in termini di 
Tocoferolo Equivalente (TE), dove un TE corrisponde a 1 mg di α-tocoferolo. Tale 
attività dipende dalla struttura chimica e fattori fisiologici (α-T>β-T>α-T3>γ-T>β-
T3>δ-T) (Panfili et al., 2008). Tra gli altri tocotrienoli, il γ-T3 e il δ-T3 presentano 
attività vitaminica non riconosciuta (Tabella 4). Secondo il Decreto 18 marzo 2009 
del Ministero del lavoro, della salute e delle politiche sociali che attua la Direttiva 
2008/100/CE relativa all’etichettatura nutrizionale dei prodotti alimentari la 
razione giornaliera raccomandata (RDA) della Vitamina E è pari a 12mg per 100g 
di prodotto.  
Essendo sostanze lipofile, i tocoli sono intimamente associati con i composti 
lipidici della matrice alimentare e quindi possono essere presenti in forma 
esterificata o legati alla matrice, oltre che libera; di conseguenza per la loro 
determinazione risulta necessario applicare una procedura di idrolisi della 
matrice, che idrolizzi gli esteri lipidici, seguita da estrazione con un solvente 
compatibile con il sistema cromatografico (Panfili et al., 2003).  
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Tabella 4. Attività vitaminica E di tocoferoli e tocotrienoli espressa in Tocoferolo Equivalente (T.E.) (Eldin & 
Appelquist, 1996; Sheppard et al., 1993)  
 
  
 
I tocoli proteggono l’integrità delle membrane cellulari grazie al mantenimento 
del normale contenuto di acidi grassi polinsaturi dei fosfolipidi, che sono 
suscettibili a perossidazione (Buttner, 1993). Infatti grazie alla loro struttura 
idrofobica, i tocoferoli si collocano all’interno delle membrane biologiche dei 
tessuti, oppure all’interno delle lipoproteine del plasma, vicino ai lipidi, e perciò 
in una posizione ideale per poter esercitare la loro azione antiossidante.  
I tocotrienoli, inoltre, intervengono nel contenimento del colesterolo ematico 
agendo direttamente sulla sua sintesi nel fegato. In un lavoro condotto da Qureshi 
et all. (1993), è stato evidenziato che i tocotrienoli contenuti nell’orzo sono in 
grado di abbassare il livello di colesterolo totale e del LDL-colesterolo sia in 
animali da laboratorio che nell’uomo, molto probabilmente perché tali composti 
vanno ad inibire l’idrossimetilglutaril-CoA (HMG-CoA) reduttasi, enzima coinvolto 
nella biosintesi del colesterolo nel fegato a partire dall’acetil-CoA (Qureshi et al., 
1985 e 1991). Per quanto riguarda il ruolo dei tococromanoli nella prevenzione 
delle malattie cardiovascolari, è stato visto che essi agiscono prevenendo 
l’aterosclerosi per mezzo della loro attività antiossidante dovuta essenzialmente 
ai tocoferoli. Più complessa e ancora non ben identificata è l’azione dei 
tococromanoli nella prevenzione del cancro.  
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Probabilmente la loro azione è dovuta sia alle proprietà antiossidanti dei 
tocoferoli che riducono la formazione e la propagazione di radicali liberi (Bramley 
et al., 2000; Thompson, 1994), fattori sicuramente coinvolti nello sviluppo del 
cancro, sia all’azione stimolante di questi composti sulle funzioni immunitarie, 
che provoca una maggiore sorveglianza e un migliore riconoscimento delle cellule 
tumorali (Liu, 2007; Meydani et al., 1993 e 1997).  
 
2.1.3 – La vitamina E negli alimenti. 
Gli alimenti che sono naturalmente più ricchi di vitamina E sono i semi in generale, 
e di conseguenza gli oli da essi derivati (19mg/100g nell’olio d’oliva, 22mg/100g in 
quello d’oliva extra vergine, 46mg/100g nell’olio di mandorle dolci, 133mg/100g 
nell’olio di germe di grano) ad esclusione dell’olio di cocco che ne contiene solo 
1mg/100g. La vitamina E è anche presente in alcuni cereali (16mg/100g nel germe 
di grano; 1mg/100g nel riso integrale), nella frutta secca a guscio (26mg/100g nelle 
mandorle dolci; 15mg/ 100g nelle nocciole, 4mg/100g nei pistacchi) e in alcuni 
vegetali a foglie verdi (2mg/100g) (Gnagnarella et al., 2008).  
I cereali e le leguminose sono considerati fonti moderate di tocoli, pur 
apportando 50-80 mg di tocoli /Kg su sostanza secca (Panfili et al., 2003). Anche 
se il contenuto in tocoli nei cereali è minore rispetto a quello degli oli vegetali e 
sottoprodotti, il consumo di cereali è molto più elevato, fornendo oltre ai tocoli 
altri composti bioattivi. Insufficienti sono le conoscenze relative alla 
biodisponibilità di tali composti dal frumento e dai prodotti derivati. Alcuni studi 
hanno dimostrato che il rilascio dei tocoli dal grano e dalle altre matrici cerealicole 
è difficoltoso ed inferiore alla biodisponibilità di tali composti nelle forme presenti 
negli oli vegetali (Lampi et al., 2008). Generalmente, i tocotrienoli sono gli isomeri 
maggiormente presenti, rappresentando più del 50% del contenuto totale di 
vitamina E in cereali come riso, orzo, grano e avena. In questi cereali i tocoferoli 
e il β-tocotrienolo sono principalmente localizzati nel germe, mentre gli altri 
tocotrienoli sono localizzati nel pericarpo, nello strato aleuronico e subaleuronico 
e nell’endosperma (Tiwari & Cummins, 2009).   
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Realtivamente al frumento duro, sono presenti solo gli isomeri α e β dei tocoferoli 
e tocotrienoli; il β-tocotrienolo risulta essere il composto di gran lunga 
preponderante fra i tocoli (in media circa 30 mg/Kg) (Panfili et al., 2003), pur 
presentando nell’ambito della stessa cultivar un’ampia variabilità a seconda della 
provenienza dei campioni. Relativamente alla localizzazione degli isomeri della 
vitamina E la tabella 5 riporta la distribuzione degli isomeri nei diversi strati della 
cariosside. Essendo i tocoli maggiormente concentrati nel germe e negli strati 
esterni della cariosside, i processi di molitura determinano un significativo 
impoverimento di tali composti bioattivi negli sfarinati (Tiwari & Cummins, 2009). 
Tuttavia un’altra importante causa di diminuzione di questi composti è data dalla 
loro suscettibilità ai trattamenti tecnologici e ai processi ossidativi che possono 
verificarsi durante i processi di trasformazione (Hidalgo et al., 2009; Tiwari & 
Cummins, 2009). Dal punto di vista nutrizionale i tocoferoli hanno un’importanza 
notevole poiché esplicano nell’organismo diverse funzioni: funzione biologica, 
effetti ipocolesterolemici ed ipoglicemici e prevenzione di malattie cardiovascolari 
e del cancro (Lampi et al., 2008; Panfili et al., 2003).  
 
  
Tabella 5. Contenuto in tocoli delle frazioni di molitura del frumento (mg/Kg) (Tiwari & Cummins, 2009)  
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2.2 - I Carotenoidi 
I carotenoidi devono il loro nome al carotene, una sostanza giallo-arancio trovata 
per la prima volta (nel 1831) nella radice di Daucus carota, cioè nella comune 
carota. I carotenoidi sono importanti sia per la loro larga distribuzione, sia per la 
loro diversità strutturale, che per le loro diverse funzioni. Diversi studi 
epidemiologici, infatti, hanno dimostrato che un aumento nel consumo di alimenti 
ricchi in carotenoidi, come frutta e verdura, è correlato con una riduzione del 
rischio di sviluppo di diverse malattie cronico degenerative (Stahl and Sies, 1999, 
Holden et al., 1999).  
I carotenoidi sono un gruppo di pigmenti, di un colore che vanno dal giallo 
all’arancio e dal rosso al violetto, responsabili della colorazione di vegetali, frutti, 
fiori, radici, ma anche di invertebrati, pesci e uccelli; si possono ritrovare anche in 
alghe, batteri, muffe e lieviti (Takyi, 2001).  
Nelle piante e negli animali i carotenoidi si trovano sotto forma di cristalli o solidi 
amorfi, in soluzione in mezzo lipidico, in dispersione colloidale, o combinati con 
proteine. Precisamente, nei vegetali a foglia verde, i carotenoidi sono organizzati 
in complessi pigmento-proteina localizzati nei cloroplasti cellulari (dove il loro 
colore è mascherato da quello verde predominante della clorofilla); in altri vegetali 
e frutti le molecole sono localizzate nei cromoplasti cellulari, spesso fuse a 
goccioline lipidiche o legate a proteine (Takyi, 2001).  
Lo scheletro della loro molecola consiste generalmente di una porzione centrale, 
con 22 atomi di carbonio e due terminali di 9 atomi di carbonio ciascuna.                               
I carotenoidi sono generalmente tetraterpenoidi (C40), formati da 8 unità 
isopreniche (C5), collegati testa-coda, eccetto al centro dove il legame coda-coda 
inverte l’ordine, dando una molecola simmetrica (RodriguezAmaya and Kimura, 
2004). Le unità terminali possono essere acicliche, come nel licopene, oppure tutte 
e due cicliche, come nell’α e β-carotene, o una ciclica e l’altra aciclica, come nel γ-
carotene. Le unità terminali cicliche possono essere anelli a 5 o a 6 atomi (Stahl 
and Sies, 1999) e possono inoltre presentare un’ampia varietà di gruppi, per 
esempio alcolici, chetonici, epossidici, benzenici, ecc.  
38 
 
La combinazione di questi gruppi terminali, con l’aggiunta di gruppi funzionali 
contenenti ossigeno e i cambiamenti nel livello di idrogenazione, generano la 
maggioranza delle strutture dei carotenoidi (Figura 9).  
  
   
Figura 9. Alcuni esempi di struttura di carotenoidi (Oliver and Palou, 2000)  
  
Alla famiglia dei carotenoidi appartengono:   
CAROTENI: carotenoidi non ossigenati come ad es. β-CAROTENE, α-CAROTENE,  
LICOPENE e altri; a loro volta i caroteni possono essere classificati in aciclici (es. 
licopene), monociclici (es. gamma-carotene) e biciclici (es. α e β-carotene);   
XANTOFILLE: derivati ossigenati dei caroteni come ad es. LUTEINA, ZEAXANTINA, 
β-CRIPTOXANTINA, ASTAXANTINA, CAPSANTINA, e altre; nei vegetali le xantofille  
possono trovarsi in forma libera o esterificate con acidi grassi.   
Un’importante caratteristica strutturale distintiva dei carotenoidi è l’esteso 
sistema a doppi legami coniugati, che consiste in un alternarsi di doppi e singoli 
legami carbonio-carbonio (usualmente chiamato catena polienica);  
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questa porzione della molecola costituisce il cromoforo, ed è responsabile della 
capacità dei carotenoidi di assorbire la luce nella regione del visibile dello spettro 
(Takyi, 2001). Il cromoforo assorbente la luce, quindi, dà ai carotenoidi il loro 
colore attrattivo e fornisce lo spettro di assorbimento visibile che serve come base 
per la loro identificazione e quantificazione (Rodriguez-Amaya and Kimura, 2004).  
Sono necessari minimo sette doppi legami coniugati per impartire il colore ai 
carotenoidi: il fitofluene, con cinque di tali legami, è il meno colorato. Il colore si 
fa più intenso con l’aumentare del sistema a doppi legami coniugati, così il 
licopene (11 doppi legami) è rosso. La ciclizzazione causa alcune limitazioni; infatti, 
benché il β-carotene e l’α-carotene hanno lo stesso numero di doppi legami 
coniugati (11) come il licopene, essi sono, rispettivamente, di colore arancione e 
arancione-rosso.  
L’intensità del colore nel cibo dipende da quali carotenoidi sono presenti, dalla 
loro concentrazione, dal loro stato fisico, così come dalla presenza o assenza di 
molti altri pigmenti delle piante, come la clorofilla (Takyi, 2001) e dai trattamenti 
tecnologici subiti. Lo scheletro di base può essere modificato in molti modi, 
includendo ciclizzazione, idrogenazione, deidrogenazione, introduzione di un 
atomo di ossigeno, riarrangiamento, migrazione di doppi legami, isomerizzazione, 
riduzione o estensione delle catene o una combinazione di questi processi, 
ottenendo una moltitudine di strutture (Rodriguez-Amaya and Kimura, 2004).  
In natura i carotenoidi esistono principalmente in forme molto stabili, all-trans (o 
all-E), ma piccole quantità possono trovarsi come isomeri cis (o Z).  
I carotenoidi sono sostanze insolubili in acqua, solubili nei grassi e nei solventi dei 
grassi come alcool, acetone, etere etilico e cloroformio; sono rapidamente solubili 
in etere di petrolio ed esano, mentre le xantofille, in particolare, si dissolvono 
meglio in metanolo ed etanolo (Takyi, 2001). Inoltre cristallizzano facilmente e 
quando sono in soluzione, soprattutto in presenza di luce, ossigeno, elevate 
temperature e acidi vanno incontro ad ossidazione ed isomerizzazione e si 
trasformano in composti incolori; sono invece molto stabili quando la pressione 
d’ossigeno è bassa, al buio e a basse temperature. 
40 
 
Di conseguenza per esposizione alla luce e ad altri agenti, i carotenoidi naturali, in 
cui i doppi legami non ciclici sono sempre nella configurazione trans, possono 
trasformarsi in una miscela di stereoisomeri nei quali uno o più doppi legami si 
sono spostati in posizione cis (isomerizzazione trans-cis).  
Il sistema cromoforo è infatti responsabile oltre che del colore anche della grande 
instabilità dei carotenoidi, che si ossidano facilmente all’aria e in presenza di luce 
e che sono notevolmente modificati dalla presenza di acidi. Sono stati isolati e 
caratterizzati più di 600 carotenoidi da fonti naturali, come piante, alghe, batteri 
e alcuni animali; solo una frazione dei carotenoidi identificati sono stati riscontrati 
negli alimenti.   
Nelle matrici vegetali sono responsabili, per fare qualche esempio, della 
colorazione rossa dei pomodori (licopene), di quella arancio delle carote (β-
carotene) e del mais (zeaxantina) e di quella gialla delle calendule (violaxantina ed 
auroxantina) e delle foglie autunnali (luteina).  
Sono presenti anche nelle foglie, negli steli e nell’erba, dove il loro colore, come 
già detto, viene mascherato da quello della clorofilla. Infatti, il tipico colore delle 
foglie di molte piante caduche in autunno è dovuto alla colorazione dei 
carotenoidi; nelle piante superiori, infatti, questi pigmenti sono normalmente 
presenti in quantità inferiori rispetto alla clorofilla e in condizioni normali il colore 
predominante di questi vegetali è il verde. Quando però nei mesi freddi la pianta 
interrompe la crescita e si prepara a perdere le foglie, la clorofilla si degrada 
rapidamente lasciando come pigmenti predominanti i carotenoidi, che donano 
alle foglie il tipico colore rossastro dei mesi autunnali. 
I carotenoidi, nelle piante, non solo partecipano alla fotosintesi, ma sono anche 
essenziali nella protezione delle stesse dalla grande produzione di radicali liberi 
che si verifica durante tale processo fungendo da antiossidanti.  
Infatti coadiuvano le clorofille nel catturare energia e proteggono il centro di 
reazione dall’ossidazione. Negli organismi non fotosintetici, invece, sembrano 
avere un ruolo importante nei meccanismi anti-ossidativi. Nei fiori e nei frutti 
hanno inoltre, tra le altre, una funzione di richiamo (Cultrera and Pavolini, 1965).  
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Alghe, funghi, batteri, e altre sorgenti naturali di carotenoidi come pomodori e 
fiori sono usate per isolare carotenoidi per la produzione di integratori, alimenti, 
e additivi alimentari (Stahl and Sies, 1999).  
I carotenoidi sono stati trovati anche in molti organismi animali dove sono tuttavia 
presenti a livelli molto bassi: colorano il tuorlo delle uova, conferiscono 
colorazione rossa alla corazza delle aragoste e vari colori alle penne di numerosi 
uccelli; in alcuni animali costituiscono un indicatore dello stato di salute e un 
riferimento utile per la scelta del partner durante il corteggiamento. Gli animali, 
compreso l’uomo, non sono, però, in grado di sintetizzare questi composti e se ne 
riforniscono quindi dal mondo vegetale, attraverso l’alimentazione, e poi li 
modificano. Alcuni di questi pigmenti, infatti, sono importanti come provitamine 
A: tra i 600 carotenoidi identificati, solo 50 sono precursori della vitamina A, per la 
presenza di un anello β-iononico non sostituito (importante prerequisito per 
questa proprietà). Di particolare importanza per l’uomo è la trasformazione degli 
α, β e γ-caroteni, soprattutto del β-carotene, in vitamina A, a livello della mucosa 
intestinale, che ci permette di ottenere questa molecola indispensabile per il 
nostro organismo. Poiché il β-carotene possiede 2 β-anelli, può essere scisso in 
due molecole di retinale nella mucosa intestinale e presenta quindi la più alta 
attività provitaminica A (Schieber and Carle, 2005) e può essere utilizzato, quindi, 
come fonte di vitamina A da parte dell’organismo umano. Molti altri carotenoidi, 
come il licopene, la luteina e la zeaxantina, hanno però dimostrato di possedere, 
in misura maggiore, proprietà altrettanto importanti, per esempio quella 
antiossidante (Rodriguez-Amaya and Kimura, 2004). Infatti, sono stati attribuiti ai 
carotenoidi numerosi effetti biologici, come l’attività antiossidante, il 
miglioramento della risposta immunitaria, il controllo della crescita cellulare e 
della differenziazione (Stahl and Sies, 1999), la promozione di proprietà 
antinfiammatorie e antitumorali (Khachik et al., 1999), la diminuzione del rischio 
di malattie cardiovascolari (Stahl and Sies, 1999), l’azione epitelio protettiva 
(Alves-Rodrigues and Shao, 2004), l’azione positiva sulla salute dell’occhio (Calvo, 
2005).   
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2.2.1 – La Luteina  
Nel 1782 un pigmento di colore giallo fu individuato nella macula da un 
oftalmologo milanese, Francesco Buzzi. Più di dieci anni dopo, un’osservazione 
simile venne fatta da Everard Home e Samuel Thomas von Soemmering. Nel 1869, 
Johann Ludwig Wilhelm Thudichum, chimico all’ospedale St. Thomas di Londra, 
trovò che parti di piante e animali contenevano una sostanza gialla cristallizzabile, 
che egli chiamò “luteine”. Nel 1929, un nuovo carotenoide chiamato zeaxantina 
fu isolato dal mais e caratterizzato dal biochimico svizzero Paul Karrer. Nel 1945, 
George Wald osservò che il pigmento maculare negli uomini aveva lo stesso 
spettro di assorbimento della xantofilla cristallina delle foglie delle piante e notò 
che erano presenti anche altre xantofille, ma a concentrazione più bassa. Con 
l’estrazione del pigmento giallo dalla macula umana si ottenne un carotenoide 
idrossilato, così Wald ipotizzò che tale pigmento fosse la luteina o la stessa 
xantofilla delle foglie (Semba and Dagnelie, 2003).   
La luteina e il suo stereo-isomero zeaxantina fanno parte della famiglia delle  
xantofille. La presenza di due caratteristici gruppi idrossile, uno in ciascun anello 
terminale della molecola, aiuta a distinguere le xantofille dagli altri carotenoidi e 
inoltre gioca un ruolo critico nella loro funzione biologica (Figura 10) (Alves-
Rodrigues and Shao, 2004).   
 
 
 
Figura 10 Struttura chimica di luteina e zeaxantina (Alves-Rodrigues and Shao, 2004)  
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Luteina e zeaxantina sono sintetizzate in vegetali e frutta e la loro presenza in altri 
alimenti è dovuta alla loro ingestione da parte degli animali.   
Il pathway biosintetico per la produzione della luteina nei vegetali è mostrato nella 
Figura 11. Benché sia stato accertato che i vegetali contengano carotenoidi nella 
forma all-trans, alcuni ricercatori sono riusciti ad individuare la presenza di piccole 
quantità di cis-isomeri della luteina in alcuni vegetali freschi, probabilmente a 
causa di derivati della clorofilla che agiscono inducendo l’isomerizzazione. Gli 
isomeri della luteina trovati sono: 9-cis, 9’-cis, 13cis, 13’-cis-luteina.  
 
   
Figura 11. Pathway biosintetico per la produzione di luteina nei vegetali (Calvo, 2005)  
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Poiché la luteina porta, come già detto, due gruppi idrossile in ognuno dei due 
anelli iononici, essa può essere esterificata con acidi grassi nelle cellule delle 
piante, dando derivati mono- e di-acilati; generalmente è esterificata con acidi 
grassi a lunga catena. Inoltre la luteina, insieme ad altri carotenoidi, può essere 
legata a proteine formando i complessi carotenoproteine. Nelle cellule vegetali è 
localizzata, come gli altri carotenoidi, nei cromoplasti o nei cloroplasti (Calvo, 
2005). Gli alimenti ricchi in luteina e zeaxantina sono i vegetali verdi come spinaci, 
piselli, broccoli, lattuga, prezzemolo, sedano e i prodotti di colore giallo come 
mais, grano duro, arance, limoni, banane, peperoni, tuorlo d’uovo e ancora si 
possono trovare, anche se in minor concentrazione rispetto ai precedenti, nei 
vegetali giallo-bianchi come zucchine, cetrioli, patate, cipolle e in quelli rossi e 
arancio come pomodori, fragole, angurie, albicocche, zucche, carote (Calvo, 2005; 
Semba and Dagnelie, 2003).  
Alcuni carotenoidi sono usati come pigmenti nell’industria alimentare. L’uso della 
luteina come colorante (E161b) è permesso dall’Unione Europea. Essa può essere 
usata ad esempio nelle confetture, gelatine e marmellate e in altre preparazioni di 
frutta analoghe, nei gelati, nei prodotti da forno fini, in bevande analcoliche 
aromatizzate e in prodotti della confetteria (Reg. CE n. 1333/2008). Inoltre la 
luteina e altri carotenoidi come il β-carotene possono essere usati, per distinguere 
le diverse varietà di oli, in base ai loro differenti rapporti esistenti nelle singole 
varietà di olive (Calvo, 2005).   
In commercio esiste la luteina purificata cristallina, il cui uso è stato associato ad 
un miglioramento delle funzioni visive in pazienti con malattie oculari. Negli USA 
essa è stata aggiunta come ingrediente supplementare di alcuni alimenti (ad 
esempio in cereali da colazione, crackers, yogurt e latte fermentato, succhi di 
frutta, zuppe in scatola, acqua imbottigliata, chewing gum) per aumentare l’intake 
di luteina (Alves-Rodrigues and Shao, 2004).  
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Secondo alcuni autori luteina e zeaxantina non soddisfano i criteri per essere 
considerati nutrienti essenziali, in quanto questi carotenoidi non sono richiesti per 
la crescita, la salute e la sopravvivenza dell’organismo e la loro assenza dalla dieta 
o un intake inadeguato non portano a malattie caratteristiche da carenza e morte 
(Semba and Dagnelie, 2003), come accade invece per le vitamine (Alves-Rodrigues 
and Shao, 2004). Sempre secondo questi ricercatori luteina e zeaxantina, però, 
soddisfano i criteri per essere considerati nutrienti condizionatamente essenziali. 
I tre criteri per la condizionale essenzialità sono:  
1) declino del livello del nutriente nel plasma al di sotto di un range limite;  
2) comparsa di anomalie chimiche, strutturali o funzionali;  
3) correzione di entrambi attraverso un supplemento del nutriente con la 
dieta (Semba and Dagnelie, 2003).  
Tuttavia, anche se la luteina non è considerata un nutriente essenziale, le ricerche 
indicano che essa è richiesta nella dieta in particolare per la salute dell’occhio e 
che una dieta carente in luteina può risultare in una diminuzione dell’MPD 
(macular pigment density) con le relative conseguenze. Inoltre il fatto che luteina 
e zeaxantina siano gli unici carotenoidi trovati nella macula suggerisce che esse 
abbiano una specifica funzione in questo tessuto. Quindi sono necessari ulteriori 
studi per stabilire l’essenzialità della luteina (Alves-Rodrigues and Shao, 2004).  
Intanto è fortemente raccomandato l’aumento dell’assunzione di frutta e verdura 
per introdurre questi carotenoidi (Semba and Dagnelie, 2003).  
  
2.2.1.1 - Ruolo della luteina nella salute umana  
È stato ipotizzato che la luteina (e il suo stereoisomero zeaxantina) gioca un ruolo 
simile negli uomini e nelle piante: agisce da potente antiossidante e ripara 
efficacemente dalla luce blu ad alta energia.  
L’importanza di luteina e zeaxantina per l’uomo è dovuta principalmente al fatto 
che esse sono altamente concentrate nella macula, una piccola area della retina, 
e sono gli unici carotenoidi presenti in questo tessuto.   
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Comunque è importante sottolineare l’importanza del consumo di vegetali e frutta 
in generale, in cui oltre alla luteina e agli altri carotenoidi sono presenti altri 
composti bioattivi, che insieme possono avere effetto sinergico (Calvo, 2005).    
Alcuni carotenoidi sono potenti antiossidanti e svolgono un importante ruolo di 
difesa del nostro organismo dai radicali liberi. Infatti, l’azione dei carotenoidi 
contro le malattie è stata attribuita alle proprietà antiossidanti, specificamente, 
alla loro capacità di spegnere l’ossigeno singoletto e interagire con i radicali liberi, 
che si formano durante i processi fisiologici.  
I carotenoidi agiscono contro l’ossigeno molecolare allo stato di singoletto e i 
radicali perossidici, agendo come scavenger (Figura 12). Infatti i carotenoidi sono 
in grado di ricevere l’energia molecolare dell’ossigeno singoletto (1O2) producendo 
ossigeno stabilizzato e caroteni allo stato eccitato, che dissipano l’energia in 
eccesso nel mezzo in cui si trovano.  
 
  
  
  
  
Figura 12. Meccanismo d’azione dei carotenoidi  
  
Nel processo di spegnimento dell’ossigeno singoletto la molecola di carotenoide 
non è distrutta. Essa può subire ulteriori cicli di spegnimento dell’ossigeno 
singoletto, agendo così come un catalizzatore. Nel processo di spegnimento può 
avvenire, però, la sua isomerizzazione (Stahl and Sies, 1999). La capacità dei 
carotenoidi di spegnere l’ossigeno singoletto è stata legata al sistema di doppi 
legami coniugati e sembra aumentare proporzionalmente al numero dei doppi 
legami (Calvo, 2005). I carotenoidi con 7 o meno doppi legami non sono efficaci, a 
causa dell’incapacità della catena coniugata di delocalizzare gli elettroni spaiati 
guadagnati dall’ossigeno singoletto (Cuppett et al., 1997).  
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La massima efficienza è stata mostrata dai carotenoidi con 9 o più doppi legami 
coniugati. Il licopene, carotenoide aciclico, si è dimostrato essere più efficiente 
rispetto al β-carotene (efficacia addirittura doppia rispetto al β-carotene), 
malgrado entrambi i composti posseggano 11 doppi legami coniugati (Rodriguez-
Amaya and Kimura, 2004). Il licopene è, infatti, il più efficiente scavenger di 
ossigeno singoletto tra i carotenoidi biologicamente più frequenti (Stahl and Sies, 
1999). Carotenoidi come luteina e zeaxantina, assorbendo la luce visibile e 
spegnendo l’ossigeno singoletto e i radicali perossidici, proteggono dai danni 
causati dalla luce e dall’ossigeno (Semba and Dagnelie, 2003), riducendo quindi il 
rischio di danni causati dai radicali liberi (Calvo, 2005). Inoltre, la luteina è più 
efficiente nello spegnimento dei radicali perossidici che in quello dell’ossigeno 
singoletto (Calvo, 2005).  
 
2.2.1.2 - Luteina e salute della vista  
Il meccanismo della visione è legato al corretto funzionamento di particolari 
recettori localizzati sulla retina, la parte del bulbo oculare in grado di trasformare 
gli stimoli luminosi, provenienti dall’esterno, in impulsi nervosi da inviare al 
cervello, permettendoci di percepire l’immagine. I carotenoidi maculari, luteina e 
zeaxantina, funzionano innanzitutto come un filtro colorato, attraverso cui la luce 
passa inevitabilmente prima di colpire le cellule fotorecettrici, proteggendo i 
fotorecettori di questa zona, dove arrivano le terminazioni nervose del nervo 
ottico, dagli effetti di un’entrata massiva di luce nell’occhio. Essi assorbono, 
fungendo da schermo, proteggendo le cellule sensibili dei tessuti oculari esposti. 
Neutralizzano inoltre, comportandosi da scavengers, i radicali liberi, in particolare 
l’ossigeno singoletto e tripletto, prodotti nella retina per fotoeccitazione e 
chemioeccitazione, contribuendo quindi alla protezione della retina dai danni 
causati dai radicali liberi, formatisi durante i processi metabolici della visione, ma 
anche a seguito di esposizioni ad agenti esterni (illuminazione artificiale, 
computer, inquinamento) e a causa del naturale invecchiamento cellulare.  
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I radicali dell’ossigeno reagiscono infatti con i lipidi delle membrane cellulari, 
rendendole instabili: per questo i due carotenoidi con la loro attività antiradicalica, 
fungono anche da stabilizzatori di tali strutture.  
Comunque i dati derivanti dai numerosi studi effettuati suggeriscono che la luteina 
non è importante solo contro la cataratta, ma gioca un ruolo importante nella 
salute generale dell’occhio (Alves-Rodrigues and Shao, 2004).  
Insieme a luteina e zeaxantina anche il β-carotene svolge un ruolo importante nel 
prevenire alcuni disturbi dell’apparato visivo, essendo convertito dall’organismo 
in vitamina A, fondamentale nel meccanismo di visione crepuscolare.   
Inoltre le vitamine C ed E possono contribuire a preservare intatte le strutture 
coinvolte nella dinamica della visione, contrastando la perossidazione lipidica delle 
membrane cellulari retiniche e facilitando l’assorbimento, l’accumulo epatico e 
l’utilizzazione della vitamina A stessa.  
 
2.2.1.3 - Biodisponibilità della luteina  
Il termine biodisponibilità può essere definito come l’insieme dei seguenti 
fenomeni:  
a) bioaccessibilità (disponibilità per l’assorbimento),  
b) assorbimento,  
c) distribuzione tissutale,  
d) bioattività.  
I composti presenti negli alimenti, per essere assorbiti, devono essere rilasciati 
dalla matrice alimentare ed essere accessibili all’orletto a spazzola dell’intestino 
tenue in una forma che può essere assimilata dagli enterociti, attraverso un 
sistema di diffusione passiva o di trasporto attivo.  
Nello stomaco inizia il trasferimento dei carotenoidi dalla matrice vegetale alla 
fase lipidica del pasto (Calvo, 2005); poi i carotenoidi e le altre molecole 
liposolubili, dopo essere stati emulsionati dai sali biliari, sono assorbiti dalla 
mucosa del piccolo intestino, principalmente nel duodeno (Alves-Rodrigues and 
Shao, 2004), dalle micelle lipidiche (Takyi, 2001). 
49 
 
Alcuni autori hanno dimostrato che la luteina presenta una bioaccessibilità 
maggiore nell’intestino tenue rispetto al β-carotene e al licopene, mentre 
diminuisce nell’intestino crasso (Goni et al., 2006). Non sono stati individuati 
nell’intestino carriers o trasportatori attivi per i carotenoidi (Alves-Rodrigues and 
Shao, 2004), infatti l’assorbimento dei carotenoidi avviene per diffusione passiva 
e oscilla tra il 5 e il 50% dei carotenoidi ingeriti (Fidanza and Liguori, 1995). Con 
l’assorbimento, i carotenoidi passano dal lume intestinale agli enterociti, dove 
sono incorporati nei chilomicroni e quindi raggiungono il circolo sanguigno 
attraverso la vena cava inferiore. Una volta raggiunti gli epatociti, i carotenoidi 
sono incorporati in lipoproteine.  
Nel corpo umano i principali carriers dei carotenoidi sono le lipoproteine a bassa 
densità (LDL) e le lipoproteine ad alta densità (HDL). Diversamente dai carotenoidi, 
idrocarburi che si trovano principalmente nelle LDL, gli ossicarotenoidi più polari 
come luteina e zeaxantina, si trovano sia nelle LDL che nelle HDL. Benché ci siano 
numerosi studi dimostranti che la luteina introdotta con la dieta è assorbita, i dati 
quantitativi sull’assorbimento sono scarsi. Alcuni dati indicano che la 
concentrazione di luteina raggiunge il picco nei chilomicroni in 2 ore e nel siero in 
16 ore. Numerosi fattori sono in grado di influenzare la biodisponibilità dei 
carotenoidi e quindi della luteina. Il termine “SLAMENGHI” descrive e racchiude i 
fattori che influiscono sulla biodisponibilità: Species: specie di carotenoidi, 
Linkages: legame molecolare, Amount: contenuto in luteina nella dieta, Matrix: 
matrice alimentare, Effectors: effettori, Nutrient status: stato nutrizionale 
dell’individuo, Genetics: aspetti genetici, Host-related factor: fattori relativi 
all’individuo, Interactions: interazioni tra queste variabili (van het Hof et al., 2000). 
I legami dei carotenoidi a livello molecolare possono dare differenze nella loro 
biodisponibilità. Il rilascio del carotenoide da un complesso pigmento-proteina è 
più difficoltoso della sua liberazione da una gocciolina lipidica (Takyi, 2001). Anche 
la forma in cui si trova la luteina può influenzare la sua biodisponibilità:                                
il suo legame con proteine sembrerebbe aumentarne la biodisponibilità;  
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La luteina-estere prima di essere assorbita richiede de-esterificazione da parte di 
enzimi intestinali (Calvo, 2005); secondo Perez and Minguez-Mosquera (2005) la 
biodisponibilità degli esteri della luteina somministrata è maggiore (62%) rispetto 
a quella della luteina libera. Ciò sembrerebbe dovuto alla minore solubilità della 
luteina libera rispetto a quella esterificata.   
L’efficienza di assorbimento, per i carotenoidi in generale, diminuisce 
all’aumentare della loro concentrazione nella dieta. Questa relazione inversa può 
essere dovuta a diversi fattori, incluse la solubilità, la capacità di incorporazione 
all’interno delle micelle e all’interno dei chilomicroni e la loro seguente secrezione 
(Alves-Rodrigues and Shao, 2004). Bisogna precisare, inoltre, che la conversione 
della provitamina A a retinolo negli enterociti è influenzata dalla concentrazione 
nel siero di retinolo: un sufficiente livello di retinolo nel siero ha un effetto 
inibitorio sull’enzima che converte questi carotenoidi in retinolo, mentre la 
carenza di vitamina A ne aumenta la conversione. Ciò non riguarda la luteina che 
non ha attività provitaminica A (Takyi, 2001).  
Un altro fattore della dieta che influenza l’assorbimento dei carotenoidi è la 
digeribilità della matrice alimentare (Alves-Rodrigues and Shao, 2004). Nelle foglie 
verdi i carotenoidi sono organizzati in complessi pigmento-proteina localizzati nei 
cloroplasti cellulari; in altri vegetali e frutti, essi sono localizzati nei cromoplasti 
cellulari, spesso fusi a goccioline lipidiche o legati a proteine. Per diventare 
biodisponibile, il carotenoide deve essere liberato dalla matrice e dai suoi legami 
e le cellule quindi devono essere distrutte (Takyi, 2001). Alcuni autori affermano 
che i cloroplasti sono meno efficientemente distrutti nel tratto intestinale rispetto 
ai cromoplasti (van het Hof et al., 2000). Anche la biodisponibilità della luteina 
varia significativamente in base alla natura della sua fonte. L’assorbimento di 
luteina da un integratore di carotenoidi (contenente luteina purificata in forma 
cristallina) è risultato essere quasi doppio di quello derivante da una sorgente 
vegetale, come gli spinaci (Alves-Rodrigues and Shao, 2004).  
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La biodisponibilità della luteina nei vegetali a foglia verde sembra essere più bassa 
rispetto a quella negli altri vegetali, anche se tale differenza è meno pronunciata 
della biodisponibilità del β-carotene (van het Hof et al., 2000).  
I processi tecnologici sono un importante fattore facilitante la bioaccessibilità dei 
carotenoidi; la disponibilità per l’assorbimento è infatti aumentata attraverso la 
cottura (Alves-Rodrigues and Shao, 2004), soprattutto con un riscaldamento 
moderato o con la sbollentatura (Takyi, 2001) e il trasferimento dei carotenoidi in 
una fase lipidica durante la cottura in presenza di olio (Alves-Rodrigues and Shao, 
2004); ancora è aumentata con il taglio, la riduzione in particelle, la macinazione, 
l’omogeneizzazione (Takyi, 2001) e la masticazione, poiché sono processi che 
consentono la distruzione della matrice cellulare (Alves-Rodrigues and Shao, 
2004). Comunque, poiché un sostanziale trattamento della matrice può 
distruggere anche i carotenoidi e/o provocarne isomerizzazione, deve essere 
raggiunto un compromesso tra effetto distruttivo della matrice e minima 
distruzione e/o isomerizzazione dei carotenoidi (Takyi, 2001). In sintesi la 
biodisponibilità dei carotenoidi è influenzata da complessi e vari fattori ed è 
difficile da prevedere (Takyi, 2001).  
 
2.2.2 - Il β-carotene  
Il β-carotene è una provitamina terpenica contenuta nelle carote ma anche in altri 
alimenti quali i cereali, gli oli, le verdure a foglia verde, la zucca, i peperoni, le 
albicocche e molti altri frutti. È formato da 8 unità isopreniche ciclizzate agli 
estremi ed esiste in due forme dette α-carotene e β-carotene (Figura 13).  
  
  
 Figura 13. Struttura dell’α-carotene e del β-carotene  
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Il β-carotene è la forma più diffusa in natura mentre l’α-carotene e il γ-carotene 
sono altre forme di provitamina A. Poiché il β-carotene possiede 2 β-anelli, può 
essere scisso in due molecole di retinale nella mucosa intestinale e presenta quindi 
la più alta attività provitaminica A (Schieber e Carle, 2005).   
Viene convertito in retinolo (indispensabile per la visione), che a sua volta viene 
convertito in acido retinoico, essenziale per la crescita e il differenziamento delle 
cellule: infatti, se non si forma vitamina A l'organismo si trova in carenza, con la 
conseguente crescita anomala delle ossa, secchezza della cornea oculare 
(xeroftalmia) e disturbi della riproduzione.  Inoltre, è la fonte principale di vitamina 
A per i vegetariani e in caso di necessità viene convertito dall'organismo in 
vitamina A, coinvolta in funzioni biologiche molto importanti (ad esempio la sintesi 
delle glicoproteine).  Dopo che il lavoro svolto da Moore (1957) dimostrò con 
certezza che il β-carotene rappresenta il precursore della vitamina A, si è dovuto 
attendere sino alla fine del Novecento per apprendere che il β-carotene si 
trasforma in vitamina A solo nel caso in cui l'organismo ne abbia effettivamente 
bisogno (Garewal e Diplock 1995).  
Bisogna precisare, inoltre, che la conversione della provitamina A a retinolo negli 
enterociti è influenzata dalla concentrazione nel siero di retinolo: un sufficiente 
livello di retinolo nel siero ha un effetto inibitorio sull’enzima che converte questi 
carotenoidi in retinolo, mentre la carenza di vitamina A ne aumenta la 
conversione. Ciò non riguarda la luteina che non ha attività provitaminica A (Takyi, 
2001). La maggior importanza nutrizionale attribuita alla forma β è legata alle sue 
proprietà antiossidanti poiché contrasta l'insorgenza dei radicali liberi. Può, 
inoltre, prevenire la cecità notturna e la bronchite e difficoltà respiratorie nei 
fumatori. Alcuni studi epidemiologici (Han, 1994) hanno evidenziato una 
correlazione significativa fra l'insorgenza di cancro e l'assunzione (in alte dosi per 
anni) di β-carotene alimentare nei fumatori, confermando viceversa l'azione 
anticancerogena del β-carotene in quanti non fumano. 
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Non è ancora chiaro il meccanismo chimico; fra le ipotesi, l'induzione degli enzimi 
del citocromo P450 con aumento dei cancerogeni da fumo; l’aumento della 
scissione asimmetrica del β-carotene da parte del fumo di sigaretta con 
significativa diminuzione del livello di acido retinoico, con conseguente 
proliferazione cellulare nei fumatori e maggiore probabilità di cancro ai polmoni.  
  
2.2.2.1 - Metabolismo del β-carotene  
Si è ritenuto, per molto tempo, che il ruolo più importante del β-carotene fosse la 
scissione metabolica del doppio legame centrale per produrre due molecole di 
vitamina A. La β-carotene-15,15'-ossigenasi (BCO1) è stata identificata come 
l'enzima responsabile di questa scissione, il cui prodotto di scissione esclusivo è 
stato dimostrato essere il retinale (Lakshman et al., 1989) (Figura 14).  
    
 
Figura 14. Rappresentazione del metabolismo del β-carotene  
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Un secondo enzima, la β-carotene ossigenasi 2 (BCO2), è stato isolato e 
caratterizzato nel 2001. Questo enzima catalizza la scissione ossidativa del doppio 
legame 9'-10' del β-carotene (Kiefer et al., 2001). La presenza di apo-carotenoidi 
in vivo potrebbe quindi essere dovuta a processi metabolici e non solo alla 
degradazione chimica del β-carotene, suggerendo funzioni biologiche diverse da 
quelle legate alla produzione di vitamina A.   
 
2.2.3 - Clorofille e pigmenti correlati  
Il nome “clorofilla” (dal greco χλωρός, chloros = verde e φύλλον, phyllon = foglia) 
è stato inizialmente dato al pigmento verde coinvolto nella fotosintesi (Pelletier e 
Caventou, 1818) isolato nel 1817 da Joseph Bienaimé Cavento, ma le formule 
chimiche corrette delle clorofille sono state ottenute solo con Willstӓtter e Stӧll 
(1913). La comprensione dettagliata della struttura della clorofilla si deve agli studi 
effettuati da Fisher e collaboratori (Fischer e Orth, 1937; Fischer e Stern, 1940), 
che furono i primi a delineare la struttura dell’anello di porfirina.  
  
2.2.3.1 - Strutture della clorofilla  
La struttura di base delle clorofille è rappresentata da un anello centrale costituito 
da 4 anelli pirrolici (tetrapirrolo) chiamato porfirina. I quattro atomi centrali di 
azoto risultano coordinati da un atomo di magnesio e formano un complesso 
planare estremamente stabile. L’anello C lega un ciclopentanone, mentre 
sull’anello D un acido propionico forma un estere con il gruppo alcolico del fitolo. 
La lunga catena idrocarburica del fitolo, un isoprenoide costituito da 4 unità di 
isoprene, contenente un doppio legame, conferisce idrofobicità alla molecola 
della clorofilla, rendendola solubile nei lipidi e permettendone la presenza nelle 
membrane tilacoidali. Esistono diverse clorofille in funzione dei sostituenti negli 
anelli pirrolici e dei doppi legami. Ad esempio nell’anello B, sul carbonio 7, la 
clorofilla a presenta un gruppo metile, mentre nella clorofilla b, è presente un 
gruppo formilico (Figura 15).  
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Si tratta di una piccola variazione che, tuttavia, modifica sostanzialmente 
l’assorbimento della radiazione elettromagnetica da parte delle due strutture.  
 
  
   
  Clorofilla a                                               Clorofilla b  
 
Figura 15. Struttura della clorofilla a e della clorofilla b  
 
Entrambe le clorofille sono foto-recettori molto efficaci perché contengono in 
alternanza legami singoli e legami doppi e gli orbitali possono delocalizzare e 
stabilizzare la struttura. Tali polieni delocalizzati permettono alla pianta di 
assorbire l'energia dalla luce solare nelle regioni dello spettro visibile.  
Le diverse catene laterali nelle due clorofille determinano differenze nello spettro 
di assorbimento (Figura 16):  
 
 
Figura 16. Spettri di assorbimento della clorofilla a e b 
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• la clorofilla a, assorbe soprattutto la luce blu-violetta e rossa; 
 • la clorofilla b, assorbe soprattutto la luce blu ed arancione.  
 
La luce che non viene significativamente assorbita dalla clorofilla a, a 460 nm, sarà 
catturata dalla clorofilla b, che assorbe fortemente a quella lunghezza d'onda. Così 
questi 2 tipi di clorofilla si completano a vicenda assorbendo la luce solare.                  
La clorofilla a e la clorofilla b sono i pigmenti più abbondanti nelle piante terrestri 
e nelle alghe verdi. Dalle strutture, è chiaro che una molecola di clorofilla è 
costituita da una parte idrofila, il tetrapirrolo, e da una parte idrofoba, la catena di 
fitolo.  
Come i carotenoidi, le clorofille e le molecole correlate presentano un circuito 
chiuso di doppi legami coniugati, che permette l’assorbimento della luce. Le 
molecole di clorofilla sono comunemente associate con proteine e carotenoidi a 
costituire complessi proteina-pigmento o fotosistemi. La funzione della gran parte 
della clorofilla (fino a diverse centinaia per fotosistema) è di assorbire la luce e 
trasferire l'energia ad una coppia specifica di clorofilla nel centro di reazione dei 
due fotosistemi, denominate P700 (fotosistema I) e P680 (fotosistema II).  
La funzione dei centri di reazione è l’utilizzo dell'energia assorbita dalle altre 
molecole di clorofilla per provocare una separazione di cariche, una specifica 
reazione di ossidoriduzione in cui la clorofilla dona un elettrone a una serie di 
intermediari molecolari sulla cosiddetta catena di trasporto degli elettroni. La 
reazione netta è il trasferimento di elettroni dall’acqua al NADP+ che si riduce a 
NADPH. Inoltre, il flusso di elettroni determina la formazione di un gradiente di 
ioni H+ attraverso la membrana tilacoidale, creando un potenziale chemiosmotico 
usato prettamente per produrre energia chimica (ATP).  
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2.2.3.2   Via biosintetica della clorofilla  
 
La biosintesi della clorofilla inizia con la conversione dell'acido glutammico ad 
acido 5-aminolevulinico (ALA). Questa reazione è insolita in quanto comporta un 
intermedio covalente in cui l'acido glutammico è attaccato ad una molecola di 
tRNA. Questo è uno dei pochi esempi in cui un tRNA è utilizzato in un processo 
diverso dalla sintesi proteica. Due molecole di ALA sono poi condensate per 
formare il porfobilinogeno (PBG). La fase successiva è l'assemblaggio di 4 molecole 
di PBG a formare la protoporfirina IX. Questo step consiste di sei fasi enzimatiche 
distinte. Tutte le fasi biosintetiche fino a questo punto sono le stesse per la sintesi 
di entrambe le clorofille e dell'eme. D’ora in poi, il destino della molecola dipende 
da quale metallo è inserito nel centro della porfirina. Se viene inserito il magnesio 
per azione dell’enzima magnesio chelatasi, poi avvengono gli ulteriori passi 
necessari per convertire la molecola in clorofilla; se viene inserito il ferro, la 
molecola diventa definitivamente un gruppo eme. La fase successiva del percorso 
biosintetico della clorofilla è la formazione del quinto anello (anello E) dalla 
ciclizzazione di una delle catene laterali di acido propionico per formare la 
protoclorofillide. La reazione comporta la riduzione di uno dei doppi legami 
nell'anello D, a spese di NADPH. Questo processo nelle angiosperme è luce-
dipendente, ed è effettuato dall’enzima protoclorofillide ossidoreduttasi (POR). I 
batteri fotosintetici evoluti in assenza di ossigeno svolgono questa reazione senza 
luce, utilizzando una serie completamente diversa di enzimi. I cianobatteri, le 
alghe, le piante inferiori e le gimnosperme attuano sia il percorso POR dipendente 
dalla luce sia il percorso luce-indipendente. Il passaggio finale della biosintesi della 
clorofilla è l'attacco della coda di fitolo, che è catalizzato da un enzima chiamato 
clorofilla sintetasi (Malkin e Niyogi, 2000) (Figura 17).  
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Figura 17. Via biosintetica della clorofilla  
  
2.2.3.3   Proprietà nutraceutica della clorofilla  
La clorofilla è consumata dagli animali, compreso l'uomo, in dose sufficiente per 
suscitare un effetto chemioprotettore, contrariamente ad altre sostanze 
fitochimiche, che si trovano in basse quantità negli alimenti. La clorofillina, una 
forma stabile di clorofilla dove il Mg è sostituito dal Cu, sembra avere una funzione 
antimutagena simile all’emina.  
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La clorofillina sembra possedere sia attività anticancerogenica che 
procancerogenica. La clorofilla inibisce l’attività genotossica di numerosi mutageni 
come il benzo[a]pirene e l’aflatossina-B1 (AFB1), tra gli altri, nonché l'incidenza del 
cancro epatico e l’adduzione di DNA in trote alimentate con AFB1. Inoltre, il 
carcinoma mammario indotto dalla 2-ammino-1-metil-6-fenilimidazo [4,5-b] 
piridina, è inibito nei ratti femmina nutriti con l’1% di clorofilla, ma l'incidenza di 
adenomi del colon sembra aumentare (Magnuson et al., 1998).  
Clorofilla e clorofillina sono in grado di formare stretti complessi molecolari con 
alcune sostanze chimiche note o sospettate di provocare il cancro, tra cui gli 
idrocarburi policiclici aromatici presenti nel fumo di tabacco (Tachino et al., 1994), 
alcune ammine eterocicliche trovate nella carne cotta (Dashwood et al., 1996), e 
l’aflatossina-B1 (Breinholt et al., 1995b). L'associazione della clorofilla o della 
clorofillina a questi potenziali agenti cancerogeni può interferire con il loro 
assorbimento gastrointestinale riducendo la quantità che raggiunge i tessuti 
sensibili (Egner et al., 2003). Uno studio recentemente completato daGeorge S. 
Bailey del Linus Pauling Institute, ha mostrato che la clorofillina e la clorofilla sono 
state ugualmente efficaci nel bloccare l'assorbimento di AFB1 negli esseri umani 
(Simonich et al., 2007).  
L’AFB1 è un cancerogeno epatico prodotto da alcune specie di funghi, si trova nei 
cereali e nei legumi ammuffiti, come il mais, le arachidi e la soia (Sudakin, 2003; 
Egner et al., 2003). Nelle regioni calde e umide dell'Africa e dell'Asia con impropri 
impianti di stoccaggio del grano, alti livelli di AFB1 alimentare sono associati ad un 
aumentato rischio di carcinoma epatocellulare. Inoltre, la combinazione tra 
l’infezione da epatite B e l’alta esposizione alimentare all’AFB1 aumenta 
ulteriormente il rischio di carcinoma epatocellulare. Nel fegato, l’AFB1 è 
metabolizzato a cancerogeno capace di legare il DNA e causare mutazioni. In 
modelli animali con cancro al fegato indotto da AFB1, la somministrazione di 
clorofillina e allo stesso tempo l'esposizione all’AFB1, riduce significativamente il 
danno genetico indotto al fegato (Dashwood et al., 1991; Simonich et al., 2007; 
Breinholt et al., 1995a).  
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Nella trota arcobaleno, oltre il 70% di inibizione di carcinogenesi è stata indotta da 
una concentrazione effettiva di clorofillina alimentare dello 0.14%, una frazione 
del contenuto di clorofilla presente negli spinaci (dal 2.6 al 5.7% di peso secco). 
Quindi, l'assunzione di clorofilla ha il potenziale di esercitare attività 
chemiopreventiva negli esseri umani contro gli agenti cancerogeni alimentari e 
ambientali. Uno studio sui ratti ha trovato che la clorofillina non protegge contro 
i danni al fegato indotti dall’aflatossina quando somministrata dopo l'inizio del 
tumore (Orner et al., 2006). Inoltre, un recente studio, ha riportato che anche la 
clorofilla naturale inibisce il cancro al fegato indotto da AFB1 nel ratto (Simonich 
et al., 2007).  
Uno studio condotto su 180 adulti residenti in una regione della Cina, dove il 
rischio di carcinoma epatocellulare è molto elevato a causa dell’inevitabile 
esposizione alimentare all’AFB1 ed una elevata prevalenza di infezione da epatite 
B cronica, ha evidenziato una diminuzione nei livelli urinari di un marcatore 
associato al rischio di sviluppare carcinoma epatocellulare in seguito ad 
assunzione di clorofillina, suggerendo che l’assunzione di clorofillina prima dei 
pasti possa diminuire notevolmente il danno genetico indotto da AFB1 (Egner et 
al., 2001).  
La clorofillina può neutralizzare diversi ossidanti fisicamente rilevanti in vitro 
(Kumar et al., 2001; Kamat et al., 2000) e dati limitati, provenienti da studi 
effettuati su animali, suggeriscono che l’assunzione di clorofillina può ridurre il 
danno ossidativo indotto da sostanze chimiche cancerogene e radiazioni (Park et 
al., 2003; Kumar et al., 2004). Studi in vitro indicano che la clorofillina può 
diminuire l'attività degli enzimi del citocromo P450 (Tachino et al., 1994; Yun et 
al., 1995), richiesti per l'attivazione di alcuni procarcinogeni. L’inibizione di questi 
enzimi può quindi ridurre il rischio di alcuni tipi di tumore indotti chimicamente. 
La biotrasformazione degli enzimi in fase II promuove l'eliminazione delle tossine 
potenzialmente nocive e cancerogene dal corpo.  
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Dati limitati, provenienti da studi effettuati su animali, indicano che l’assunzione 
di clorofillina può aumentare l'attività dell'enzima di fase II, la chinone reduttasi 
(Dingley et al., 2003).  
Uno studio recente ha dimostrato che le cellule cancerogene del colon subiscono 
un arresto del ciclo cellulare dopo il trattamento con clorofillina. Il meccanismo è 
coinvolto nell’inibizione dell'attività ribonucleotide reduttasi. La ribonucleotide 
reduttasi gioca un ruolo fondamentale nella sintesi e riparazione del DNA, ed è un 
obiettivo terapeutico di agenti attualmente utilizzati, come l’idrossiurea (Chimploy 
et al., 2009). Ciò fornisce un potenziale nuovo utilizzo per la clorofillina in ambito 
clinico.  
La clorofillina è in grado di rallentare la crescita di alcuni batteri anaerobici in vitro 
e accelerare la guarigione delle ferite in animali sperimentali; ciò ha portato all'uso 
di soluzioni di clorofillina e unguenti nel trattamento di ferite aperte persistenti 
nell'uomo (Kephart, 1955), di ulcere e piaghe da decubito (Bowers, 1947; 
Carpenter, 1949). Diversi studi hanno riportato che unguenti contenenti papaia e 
urea, in associazione con la clorofillina, sono efficaci nella guarigione delle ferite 
(Smith, 2008). Recentemente, è disponibile una formulazione spray della terapia 
papaina/urea/clorofillina (Weir e Farley, 2006). 
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3 – Scopo della tesi 
Alcuni studi epidemiologici suggeriscono che il consumo di legumi e di cereali 
integrali sia associato ad un ridotto rischio di malattie cronico-degenerative. 
Questo effetto protettivo è probabilmente da attribuire al loro contenuto in fibra 
alimentare, micronutrienti e composti bioattivi con potenziale effetto 
antiossidante, tra cui vitamina E, minerali, polifenoli, carotenoidi.  
Questi composti sono localizzati principalmente negli strati esterni della cariosside 
che compongono la crusca, in particolare nello strato aleuronico, e nel germe.  
Per questo motivo negli ultimi anni si sta cercando, da un lato, di mettere a punto 
tecniche molitorie che consentano una migliore separazione delle diverse frazioni 
dei cereali, dall’altro, la necessità di un approfondimento della tecnica colturale, 
soprattutto in agricoltura biologica, dove tra i problemi che maggiormente 
limitano la loro diffusione, ci sono la gestione della flora spontanea e la raccolta 
meccanica. Inoltre, i diversi trattamenti (meccanici, termici, enzimatici) che 
l’alimento subisce, oltre ad avere un effetto diretto sui composti bioattivi, possono 
modificare la struttura della matrice, influenzando in questo modo la 
bioaccessibilità dei composti.   
Lo scopo del lavoro rientra in uno degli obiettivi del “Progetto misura 124 PSR 
2007-2013 della regione Toscana denominato: BIOLEG, diamo gambe 
all’agricoltura biologica“ dove si è cercato di ottenere e valorizzare alcune varietà 
toscane, per la maggior parte antiche, di cereali e di leguminose coltivate in 
biologico, nella provincia di Siena, da cui ottenere granella  destinata 
all’alimentazione umana. In particolare lo studio della tesi è stato focalizzato sulla 
determinazione del contenuto e composizione di alcuni composti nutraceutici 
quali i principali carotenoidi (β-carotene e Luteina), le clorofille a e b, e i tocoferoli 
mediante cromatografia liquida ad alta prestazione (HPLC). 
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4 - Materiali e metodi 
4.1 - Descrizione 
La caratterizzazione dei prodotti e dei sottoprodotti della filiera è avvenuta 
utilizzando come materiale di partenza i campioni di leguminose e cereali 
provenienti dalle produzioni raccolte all’interno della filiera BIOLEG, (“Diamo 
gambe all’agricoltura biologica”, progetto misura 124 PSR 2007-2013 della 
Regione Toscana dell’annata 2012 e di quella 2013 (tabelle 6 e 7).  Questo progetto 
è la conferma che l’agricoltura biologica, oggigiorno, sta avendo sempre più 
attenzione, nell’ottica del miglioramento continuo, per poter avere sempre 
prodotti migliori anche con elevato potere nutraceutico. Per questo lavoro è stata 
usata una particolare tecnica di coltivazione: la consociazione. E’una tecnica che 
rappresenta un investimento in termini di salubrità e arricchimento del terreno, di 
simbiosi e cooperazione tra specie vegetali diverse e soprattutto l’arricchimento 
bio-nutrizionale del prodotto (F. Basso 2007). In questo caso, i terreni usati per la 
coltivazione sono stati coltivati precedentemente con varietà simbiotiche come il 
trifoglio alessandrino, veccia, Triticumm turanicum. In particolare, per quanto 
riguarda i prodotti primari, cioè quelli destinati all’alimentazione umana, sono 
state analizzate le seguenti tipologie di granelle di cereali e di leguminose:   
 
Tabella 6. Varietà di cereali poste ad analisi.  
 
2012  2013  
Grano Cappelli  Grano Cappelli  
Grano del Faraone  Grano del Faraone  
Farro monococco   Farro monococco  
Farro dicocco  Miglio  
  
 
 
64 
 
Tabella 7. Varietà di legumi sottoposte ad analisi.  
 
2012  2013  
Cece nero  Cece nero  
Lenticchia  Lenticchia  
Cicerchia   Cicerchia  
Fagiolo toscanello  Fagiolo toscanello  
Cece fiorentino  Fagiolo zolfino  
  Cece piccino  
 
4.1.1 - Campionamento 
Sono state campionate complessivamente 12 varietà, 5 appartenenti ai cereali e 7 
a leguminose da granella destinate alla filiera umana. I campioni, una volta 
consegnati in laboratorio divisi nelle opportune confezioni, sono stati sottoposti 
ad analisi chimico-fisiche e molecolari. Parallelamente al campionamento, per 
ciascuna annata oggetto di studio sono state raccolte informazioni relative le 
coltivazioni ed interventi svolti nel periodo di crescita e maturazione delle piante. 
Tutti i campioni all’arrivo in laboratorio sono stati sottoposti a un trattamento di 
macinazione grazie all’impiego di un mulinetto elettrico con setaccio di 1 mm, 
ottenendo così delle farine molto fini ed omogenee adatte sia all’analisi delle 
frazioni proteiche che dei metaboliti secondari.  
Le farine così ottenute sono state conservate a -20°C in tubi falcon da 50 mL fino 
al momento di ogni singola analisi.  
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4.1.2 - Estrazione e quantificazione del contenuto in Tocoferoli. 
 
La valutazione del contenuto di tocoferoli nei campioni di granelle destinate alla 
nutrizione umana è stata condotta secondo il metodo di Mestre-Prates et al. 
(2006) pesando 2,5 di g di sfarinato per le leguminose e 5 g per i cereali, a cui 
venivano aggiunti rispettivamente 25 o 50 mL di KOH 1 M in etanolo. La miscela 
ottenuta veniva omogeneizzata tramite Ultraturrax per 1 min e lasciata in 
agitazione per tutta la notte, al buio. Successivamente il campione veniva 
centrifugato a 5000 g per 5 min ed il surnatante veniva filtrato usando Rapid Filter 
Watman n.1. Il volume recuperato in un pallone da 25 mL veniva portato a secco 
tramite evaporatore rotante. Il campione venne poi risospeso in 4 mL di etanolo e 
versato in un tubo pulito dove furono aggiunti 4 mL di acqua MilliQ e 8 mL di esano. 
La miscela ottenuta venne agitata tramite vortex e poi centrifugata a 3500 g per 5 
min. 
Il surnatante veniva recuperato e utilizzato per una seconda estrazione con esano. 
La fase superiore ottenuta è stata unita a quella precedentemente prelevata, poi 
portata a secco e successivamente risospesa in 1 mL di una miscela di esano ed etil 
acetato in rapporto 4:1.  
Il campione ottenuto veniva filtrato usando filtri Sartorius Minisart SRP 15 da 0.22 
μm ed iniettato in una strumentazione HPLC ProStar Varian equipaggiata con 
fluorimetro Spectra System FL3000 (Thermo Finningan). La separazione dei 
tocoferoli fu condotta utilizzando una colonna Omnispher 5 C18 250 x 4.6 mm 
Superchrom eseguendo misurazioni a 298 nm per eccitazione e 330 nm per 
emissione utilizzando il metodo riportato di seguito in tabella 8: 
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Minuti 
A: 
metanolo/acetonitrile/H2O 
(10/170/20) 
B:  
metanolo/ etilacetato 
(70/30) 
0 90% 10% 
15 50% 50% 
20 0% 100% 
29 0% 100% 
45 90% 10% 
Tabella 8. Gradiente delle fasi mobili 
 
L’elaborazione dei dati è stata effettuata tramite software ChromQuest versione 
4.1 della Thermo Electron Corporation.  
Le quantificazioni dei Tocoferoli sono state effettuate mediante rette di taratura 
con standard commerciali a concentrazione nota (Fig. 18,19,20).  
 
 
 
Figura 18 Retta di taratura dell'alfa-tocoferolo 
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Figura 19 Retta di taratura del gamma-tocoferolo 
 
 
 
 
 
Figura 20 Retta di taratura del delta-tocoferolo 
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4.1.3 - Estrazione e quantificazione del contenuto di carotenoidi e 
clorofille.  
 
L’analisi del contenuto di luteina, β-carotene e delle clorofille a e b, è stata 
eseguita mediante HPLC secondo il metodo di Franke et al. (2010) modificato.  
L’estrazione è stata condotta su 1,5 g di sfarinato per ciascun campione di granelle 
destinate alla nutrizione umana a cui venivano aggiunti 0,15 mg di MgCO3 e 60 mL 
di una miscela di metanolo e THF (tetraidrofurano) 1:1, contenente 0,1% BHT 
(butilidrossitoluene) come antiossidante. Il campione viene omogeneizzato per 5 
minuti con Ultra - Turrax e filtrato sottovuoto con filtri Boro 3.3 (porosità 3 mm). 
L’estrazione viene eseguita 2 volte e le miscele ottenute vengono raccolte in un 
pallone e ridotte ad un volume di circa 0,5 mL mediante evaporatore rotante. In 
seguito il campione viene contro-estratto impiegando 1 mL di esano, filtrato e 
iniettato in HPLC. 
La separazione dei carotenoidi è stata condotta utilizzando una colonna ODS ad 
un flusso 0,8 mL/min utilizzando come fasi mobili la soluzione A (100% 
acetonitrile) e la soluzione B (metanolo/esano/diclorometano 1:1:1).  
In seguito il volume così ottenuto è stato contro-estratto con circa 1 mL di esano, 
filtrato con filtri Sartorius Minisart SRP 15 da 0.22 μm e iniettato in HPLC (Spectra 
SYSTEM P4000 HPLC) corredata di UV 6000 LP photodiode array detector (Thermo 
Fisher Scientific, Waltham, MA, USA).  
La separazione dei carotenoidi è stata condotta utilizzando una colonna 
Phenomenex Prodigy LC-18 ODS, 250 x 4.6 mm, 5 μ m, ad un flusso 0,8 mL/min 
utilizzando il metodo riportato di seguito in tabella 9: 
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Minuti 
A: 
acetonitrile 
B: 
metanolo/ esano/diclorometano 
(1:1:1) 
0 100% 0% 
10 56% 44% 
25 39% 61% 
30 100% 0% 
Tabella 9. Gradiente delle fasi mobili 
 
 
L’elaborazione dei dati è stata effettuata tramite software ChromQuest versione 
4.1 della Thermo Electron Corporation.  
Le quantificazioni di luteina, β-carotene, clorofilla a e clorofilla b sono state 
effettuate mediante rette di taratura con standard commerciali a concentrazione 
nota (Figura 21).  
 
 
Figura 21. Retta di taratura di luteina, -carotene, clorofilla a e clorofilla b  
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4.2 – Analisi statistica. 
 
Le differenze tra il contenuto in carotenoidi, clorofille e tocoferoli delle diverse 
specie in esame sono state valutate mediante analisi della varianza (ANOVA) a una 
via, separatamente per legumi e cereali e per i due anni di sperimentazione.               
Le differenze statistiche tra le medie sono state determinate tramite il test Tukey-
Kramer, al livello di significatività di P ≤ 0.05, utilizzando il software NCSS 2000 
(NCSS Statistical Software, Kaysville, Utah, USA). 
I dati riportati rappresentano la media ± ES (Errore Standard) di 3 repliche per 
carotenoidi e clorofille, e di 2 repliche per i tocoferoli. 
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5 – Risultati e discussioni 
5.1 – Tocoferoli 
 
 
Figura 22 Contenuto di tocoferoli totali in granelle di legumi destinate all’alimentazione umana, 
raccolte nel 2012. Gli istogrammi riportano i valori medi espressi come mg/100 g di sfarinato ± 
deviazione standard. Per ciascun composto lettere diverse corrispondono a valori differenti in 
seguito ad ANOVA a una via (p < 0.05).  
 
In Figura 22 sono ripotati i contenuti totali di tocoferoli estratti dai legumi 
campionati nel 2012. I livelli più alti di questi composti sono stati determinati nel 
cece fiorentino e nel cece nero, i quali mostravano valori medi molto simili tra loro 
(2.97 e 2.63 mg/100g sfarinato, rispettivamente). Questi contenuti erano più alti 
di quelli riportati da Kalogeropoulos et al. (2010) su cece cotto prima dell’analisi.  
Il contenuto di tocoferoli ottenuto dalla lenticchia era molto più basso di quelli 
riportati da Zhang et al. (2004) e da Grela e Gunter. (1995).  
Un minor contenuto di questi composti rispetto alla letteratura fu ottenuto anche 
per la cicerchia (Grela et al., 1999) e per il fagiolo toscanello in confronto con il 
cosiddetto fagiolo comune riportato da Grela e Gunter. (1995). 
In particolare, il tocoferolo che risulta essere il più elevato in tutti i legumi 
analizzati è il  - tocoferolo; e-tocoferolo apprezzabili solo nel cece fiorentino 
e nel cece nero (Figura 22.1) 
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Figura 22.1 Contenuto di tocoferolo in granelle di legumi destinate all’alimentazione 
umana, raccolte nel 2012. Gli istogrammi riportano i valori medi espressi come mg/100 g di 
sfarinato ± deviazione standard. Per ciascun composto lettere diverse corrispondono a valori 
differenti in seguito ad ANOVA a una via (p < 0.05). 
 
 
Figura 23 Contenuto di tocoferoli totali in granelle di legumi destinate all’alimentazione umana, 
raccolte nel 2013. Gli istogrammi riportano i valori medi espressi come mg/100 g di sfarinato ± 
deviazione standard. Per ciascun composto lettere diverse corrispondono a valori differenti in 
seguito ad ANOVA a una via (p < 0.05). 
 
Riguardo i campioni di legumi raccolti nel 2013 (Figura 23), i livelli più alti di 
tocoferoli totali appartenevano ai due tipi di cece analizzati, in accordo a quanto 
osservato nel 2012.  
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Tuttavia il contenuto di tocoferoli nel cece nero (2013) risultava inferiore a quello 
dell’anno precedente del 24% ma la differenza non risultava statisticamente 
significativa. Un decremento nel livello di tocoferoli fu registrato anche nella 
lenticchia, che nel 2013 appariva inferiore a quella del 2012 del 16.5%. Valori simili 
invece erano riportati per la cicerchia e il fagiolo toscanello per le due annate 
considerate. 
Il tocoferolo più abbondante risulta essere il  – tocoferolo in accordo con l’annata 
del 2012; il cece piccino, che non era presente nell’annata del 2012, presenta i 
livelli più alti con 2,2 mg/100g sfarinato (Figura 23.1).  
 
Figura 23.1 Contenuto di tocoferolo in granelle di legumi destinate all’alimentazione 
umana, raccolte nel 2012. Gli istogrammi riportano i valori medi espressi come mg/100 g di 
sfarinato ± deviazione standard. Per ciascun composto lettere diverse corrispondono a valori 
differenti in seguito ad ANOVA a una via (p < 0.05). 
 
I cereali campionati nel 2012 mostravano i livelli di tocoferoli totali riportati in 
Figura 24. I due tipi di farro analizzati (monococco e dicocco) esibivano tra loro 
simili contenuti di tocoferoli che tuttavia risultavano inferiori a quelli descritti da 
Hidalgo et al. (2006) per il monococco. Il grano Cappelli mostrava un contenuto di 
tocoferoli maggiore del 63,6% rispetto al grano del faraone, tuttavia entrambe le 
varietà avevano contenuti molto inferiori a quelli riportati da Lampi et al. (2008) 
ma più vicini a quelli ottenuti da Abdel-Aal e Rabalski (2008). 
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Figura 24 Contenuto di tocoferoli totali in granelle di cereali destinate all’alimentazione umana, 
raccolte nel 2012. Gli istogrammi riportano i valori medi espressi come mg/100 g di sfarinato ± 
deviazione standard. Per ciascun composto lettere diverse corrispondono a valori differenti 
in seguito ad ANOVA a una via (p < 0.05). 
 
 
 
 
Figura 25 Contenuto di tocoferoli totali in granelle di cereali destinate all’alimentazione 
umana, raccolte nel 2013. Gli istogrammi riportano i valori medi espressi come mg/100 g 
di sfarinato ± deviazione standard. Per ciascun composto lettere diverse corrispondono a 
valori differenti in seguito ad ANOVA a una via (p < 0.05). 
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I livelli di tocoferoli relativi ai cereali raccolti nel 2013 (Figura 25), mostravano che 
il miglio decorticato era la granella col più alto contenuto (0.65 mg/100g 
sfarinato). I livelli da noi ottenuti per questo cereale erano più alti di quelli 
osservati da Piironen (1986). Sia il farro monococco che il grano del faraone 
mostravano nel 2013 dei contenuti di tocoferoli di poco inferiori a quelli ottenuti 
nell’anno precedente sebbene il loro decremento fosse inferiore a quello 
registrato per il grano Cappelli, che diminuiva del 36.3%. Da notare che nell’annata 
2013 il miglio decorticato (non presente nell’annata 2012) ha i valori più alti di  – 
tocoferolo non riscontrati in nessun’altra varietà (Figura 25.1). 
 
 
Figura 25.1 Contenuto di tocoferolo in cereali destinati all’alimentazione umana, raccolte 
nel 2012 e nel 2013. Gli istogrammi riportano i valori medi espressi come mg/100 g di sfarinato ± 
deviazione standard. Per ciascun composto lettere diverse corrispondono a valori differenti in 
seguito ad ANOVA a una via (p < 0.05). 
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5.2 – Carotenoidi e clorofille 
 
I legumi dell’anno 2012 contenevano sia carotenoidi che clorofille in quantità 
diverse, in funzione della varietà analizzata.  
Dalla Figura 26 si evince che solamente il cece nero e la lenticchia contenevano 
clorofille, sia a che b.  Il cece aveva contenuti di clorofille (clor. a: 1,13 mg/100 g; 
clor. b: 0,54 mg/100 g) circa doppi rispetto a quelli ritrovati nella lenticchia (clor. 
a: 0,55 mg/100 g; clor. b: 0,25 mg/100 g).   
 
 
Figura 26 Contenuto di carotenoidi in granelle di legumi destinate all’alimentazione umana, 
raccolte nel 2012. Gli istogrammi riportano i valori medi espressi come mg/100 g di sfarinato ± 
deviazione standard. Per ciascun composto lettere diverse corrispondono a valori differenti in 
seguito ad ANOVA a una via (p < 0.05). 
 
La luteina è il carotenoide presente in quantità maggiori in tutte le granelle di 
legumi analizzate. I livelli di luteina ottenuti per la lenticchia (1,37 mg/100g 
sfarinato) erano in accordo con i contenuti riportati per alcune varietà dello stesso 
legume da Zhang et al. (2014). Gli stessi autori tuttavia riportavano l’assenza di β-
carotene in 20 cv di lenticchia. Differentemente, i campioni di lenticchia da noi 
analizzati mostravano la presenza di β-carotene (0.13 mg/100g sfarinato), in 
accordo con i risultati di EL-Qudah (2014) che osservava la presenza di questo 
pigmento seppur in quantità inferiori a quelle da noi riportate.  
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I livelli medi di luteina ottenuti erano diversi nei due tipi di cece analizzato, dove il 
cece nero mostrava il contenuto più alto (1.68 mg/100g sfarinato).  Anche E-Siong 
(1995) riportava contenuti differenti di luteina in due diversi tipi di cece, in cui la 
varietà identificata come “brown” mostrava il livello più alto (1284 µg/100g) in 
accordo con quanto da noi osservato. I contenuti in β-carotene nelle due varietà 
di cece analizzate erano simili a quelli riportati da Thavarajah e Thavarajah (2012) 
per 10 varietà di cece coltivate negli USA. Il contenuto di luteina e β-carotene nella 
cicerchia erano inferiori a quelli riportati per la lenticchia e ad entrambe le varietà 
di cece ma superiori a quelli del fagiolo toscanello (+35%).  
 
I contenuti da noi ottenuti per luteina e β-carotene nel fagiolo toscanello erano 
molto ridotti rispetto a tutti gli altri legumi analizzati nel 2012, tuttavia erano simili 
a quelli riportati da E-Siong (1995) per il fagiolo “Harlcot”. 
 
 
Figura 28: Contenuto di carotenoidi in granelle di legumi destinate all’alimentazione umana, 
raccolte nel 2013. Gli istogrammi riportano i valori medi espressi come mg/100 g di sfarinato ± 
deviazione standard. Per ciascun composto lettere diverse corrispondono a valori differenti in 
seguito ad ANOVA a una via (p < 0.05). 
 
In Figura 28 sono riportati i contenuti dei principali carotenoidi analizzati nelle 
granelle di legumi raccolte nel 2013. Ugualmente al 2012, la luteina è il pigmento 
più abbondante in tutti i campioni e la presenza delle clorofille veniva riscontrata 
solo nel cece nero e nella lenticchia. 
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Il maggior contenuto di luteina e β-carotene fu misurato nel cece nero, seppure i 
valori del 2013 paragonati a quelli dell’anno precedente erano inferiori del 28,8% 
e del 42,4% rispettivamente. Il cece nero esibiva anche i più alti livelli di clorofille, 
seppure anche queste fossero presenti in quantitativi inferiori all’anno precedente 
(-42,6 e -29.4% rispettivamente per clorofilla a e b).  
Riguardo la lenticchia, nel 2013, il contenuto di luteina era inferiore a quello 
dell’anno precedente del 12,8% mentre il livello di β-carotene superava quello del 
2012 del 25,9%. Entrambe le clorofille avevano un contenuto ridotto nel 2013 del 
37.9% (clorofilla a) e del 47,2% (clorofilla b). 
Le analisi della cicerchia, coltivata nel 2013, mostravano un decremento nel 
contenuto di luteina del 15.5% rispetto all’anno precedente. 
Il fagiolo zolfino ed il fagiolo toscanello (2013) avevano livelli molto bassi dei 
pigmenti analizzati, similmente a quanto osservato nel 2012. 
 
Figura 27 Contenuto di carotenoidi in granelle di cereali destinate all’alimentazione umana, 
raccolte nel 2012. Gli istogrammi riportano i valori medi espressi come mg/100 g di sfarinato ± 
deviazione standard. Per ciascun composto lettere diverse corrispondono a valori differenti in 
seguito ad ANOVA a una via (p < 0.05). 
 
Dalla valutazione del contenuto dei carotenoidi presenti nei campioni di cereali 
raccolti nel 2012 (Figura 27) è emerso che la luteina è il principale pigmento 
presente in questo tipo di granelle. Il farro monococco mostrava livelli di luteina 
più alti rispetto al farro dicocco (+39,4%), così come il grano del faraone rispetto 
al grano Cappelli (+38.2%).  
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I contenuti di luteina e β-carotene da noi ottenuti per il farro monococco erano 
paragonabili a quelli riportati da Hidalgo et al. (2006) che analizzava diverse 
accessioni coltivate in 8 diverse aree geografiche.  
Leenhardt e collaboratori (2006) riportavano contenuti di luteina in grano duro 
simili a quelli da noi riportati per il grano Cappelli mentre quelli osservati da Abdel-
Aal et al. (2007) in T. turgidum ssp. Turanicum sono paragonabili a quelli da noi 
ottenuti per il grano del faraone. 
 
Figura 29: Contenuto di carotenoidi in granelle di cereali destinate all’alimentazione umana, 
raccolte nel 2013. Gli istogrammi riportano i valori medi espressi come mg/100 g di sfarinato ± 
deviazione standard. Per ciascun composto lettere diverse corrispondono a valori differenti in 
seguito ad ANOVA a una via (p < 0.05). 
 
Nei cereali raccolti nel 2013 (Figura 29), la luteina è il pigmento presente in 
maggiore concentrazione, come del resto osservato nei campioni del 2012.                            
Il miglio decorticato esibiva i livelli più alti sia per la luteina che per il β-carotene.                 
I valori di luteina del grano del faraone e del grano Cappelli erano molto simili a 
quelli determinati nei campioni dell’anno precedente. Una diminuzione dei livelli 
di luteina fu invece registrata per il farro monococco nel 2013 (-51.5%). 
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6 – Conclusioni 
 
 L’analisi del contenuto dei carotenoidi ha mostrato che la luteina è il 
pigmento principale sia per i legumi che per i cereali analizzati, mentre 
in quantità più esigue troviamo il β-carotene. I legumi mostravano 
sempre un contenuto maggiore di questi composti rispetto ai cereali, 
in entrambe le annate considerate. Solo in cece nero e lenticchia veniva 
osservata la presenza della clorofilla a e b. Tra i legumi il cece nero 
mostrava i livelli maggiori di carotenoidi, mentre per i cereali il maggior 
contenuto di questi composti è stato osservato nel miglio decorticato. 
Confrontando i livelli di carotenoidi, essi variavano tra le specie e 
varietà considerate, mentre una generale diminuzione della 
concentrazione di questi pigmenti veniva misurata in tutte le granelle 
raccolte nel 2013 rispetto al 2012. 
 
 Il contenuto di tocoferoli totali era sempre maggiore nei legumi 
rispetto ai cereali. Anche per queste molecole si evidenzia variabilità 
tra specie e varietà considerate. Le tre varietà di cece e le lenticchie 
mostrano i maggiori livelli tra i legumi, mentre tra i cereali, come già 
osservato per i carotenoidi, è il miglio decorticato a possedere il 
maggiore contenuto di tocoferoli. Le granelle raccolte nelle due annate 
mostrano livelli differenti a seconda della specie considerata. 
 
 In conclusione possiamo dire che le varietà analizzate presentano un 
alto profilo in composti bioattivi, confrontando i risultati della presente 
tesi con quelli di altri lavori presenti in letteratura.  
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 E’ da notare che per la discrepanza fra un’annata e l’altra (in seguito 
alle diverse condizioni metereologiche che si sono manifestate nei due 
anni), la mancata presenza di tutte le varietà per entrambe le annate, 
e il numero di annate (soltanto 2), non hanno permesso di poter fare 
un confronto completo fra tutte le varietà poste in analisi. 
 
 Un'alimentazione a base di legumi e cereali se perfettamente 
equilibrati consentono di introdurre una buona quantità di carboidrati, 
vitamine, fibre e proteine. In modo particolare mi sentirei di consigliare 
il miglio decorticato per quanto riguarda i cereali, e la lenticchia per i 
legumi, che, oltre ad essere molto versatili e gustosi (un piatto da 
provare: polpette di miglio alle verdure con crema di lenticchie) sono 
quelli con i più alti valori di composti bioattivi riscontrati: insomma 
alimenti buoni e sani che influenzano positivamente la nostra psiche e, 
naturalmente, le condizioni di salute e benessere del nostro corpo. 
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